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INTRODUCTION 


.\ii  moment  oii  les  sciences  chimiques  prennent  un  développe- 
ment si  grand  et  si  naturel,  puisqu'elles  sont  la  base  de  toutes  les 
industries  ;  lorsque  de  toutes  parts  s'élèvent  des  laboratoires,  véri- 
tililes  palais  tpie  les  gouvernements,  à  Tcnvi,  élèvent  à  la  science, 
il  n'y  a  pas  lieu  d*étre  surpris  du  succès  remarquable  du  second 
vnliiiiie  de  l'ouvrage  de  Fresenius,  quo  nous  réimprimons  pour 
Il  troisième  fois  en  peu  d'années. 

<]»iix  qui  ont  lu  le  Traifr  (Vanalifsc  fjualifafive  savent  avec 
•juols  soins  le  célèbre  chimiste  allemand  Ta  rédigé  et  quels  secours 
ils  en  ont  pu  tirer. 

Ce  second  volume  forme  donc,  avec  le  premier,  un  traité  com- 
plet d'analyse,  qui,  tout  en  ayant  les  caractères  d'un  livre  élé- 
mentaire, n'en  offre  pas  moins  l'ensemble  complet  de  toutes  les 
'|uo>tions  que  Ton  peut  avoir  à  traiter  le  plus  souvent  soit  au  point 
Av  \ue  purement  scientifique,  soit  au  point  de  vue  industriel, 
jfjricole,  médical  et  pharmaceutique. 

l/autorité  de  l'autt^ur ,  sa  grande  expérience,  sa  vie  passée  au 
milieu  de  ses  nombreux  élèves,  sont  des  garanties  plus  que  suili- 
siiitrs  que  le  choix  qu'il  a  fait  parmi  les  nombreuses  méthodes 
analytiques  est  le  plus  judicieux,  et  qua  ses  critiques  soûl  soV\i\i'- 
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ment  fondées.  Les  procédés  de  dusage  par  les  liqueurs  titrées  un 
une  large  part;  mais  le  savant  chimiste  sait  mettre  en  garde  contr 
ce  qu'elles  ont  de  séduisant,  rappelant  sans  cesse  à  ceux  qui  dé 
butent  que  la  science,  avant  tout,  veut  de  l'exactitude. 

La  partie  des  applications  spéciales  se  recommande  par  la  mul 
tiplicité  et  la  variété  des  matières  étudiées.  Les  analyses  d'eau 
minérales,  de  cendres  végétales,  des  sols,  des  engrais,  des  mine 
rais  métalliques,  des  fontes,  de  la  poudre  à  tirer,  etc.,  le  dosng 
des  sucres,  l'alcalimétrie,  la  chlorométrie,  etc.,  sont  traités  ave 
tout  le  développement  que  comportent  d'aussi  inipuriants  sujcl^ 

Aussi  sommes-nous  convaincu  qu'on  accueillera  cette  truisièm 
édition  avec  autant  d'empressement  que  les  précédentes,  et  non 
sommes  heureux  d'avoir  pu  être  quelque  peu  utile  à  tous  reu 
que  la  science  et  le  [trogrès  intéressent. 

L'exécution  typographique  ne  laisse  rien  à  désirer,  et  plus  d 
deux  cents  belles  figures  intercalées  dans  le  texte  en  faciliter 
l'intelligence. 

A.  C. 
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Cuiiiiiu*  nous  Tarons  dit  dans  l'introduction  du  premier  volume,  Tanalyse 
chinii(|Ut^  complêtt*  comprend  ïanalyte  qtialitative  et  V analyse  quatititative. 
Ir  iKjt  {\i*  la  priMuièi^e  est  de  découvrir  la  nature  de  tous  les  éléments  qui 
iuD>tituent  un  corps  composé,  celui  de  la  seconde  est  d'en  déterminer  la 

bans  l'analyse  qualitative  on  obtient  le  résultat  désiré  en  donnant  aux 
éléuit-nts  inconnus  des  formes  connues.  L'analyse  quantitative  arrive  à  son 
but  par  des  procédés  divers  selon  les  circonstances,  mais  dont  l'ensemble 
ion<tituf*  ceiK'ndant  deux  méthodes  essentiellement  différentes,  savoir  : 
V analyse  par  pesées  et  Y  analyse  volumélrique.  Toutes  deux  résolvent  le  pro- 
blruit*.  mais  elles  procèdent  d'une  façon  tout  à  fait  distincte. 

La  tnèthude  par  les  pesées  nous  apprend  à  faire  passer  les  éléments  du 
Corps  étudié,  conims  ({uant  à  leur  nature,  dans  des  composés  qui  d'abord 
utifwX  <usceplibl«*s  d'être  p«?sés  avec  toute  l'exactitude  possible  et  soient 
f'u>uit*'  (Kirfaitement  connus  quant  au  rapport  des  poids  des  éléments  qui 
le^  con<^tituent. 

U's  formes  ou  les  composés  qui  se  prêtent  aux  exigences  du  dosage  sont 
tantôt  tirés  directement  de  la  combinaison  à  analyser  ou  du  mélange  à  dé- 
tfniiincr  ;  ou  tantôt  c^  sont  des  produits  que  l'on  en  obtient  par  suite  de 
tmit^nicnts  particuliers.  Dans  le  premier  cas,  le  poids  trouvé  est  l'expres- 
Mun  direct*^  de  la  quantité  de  l'élément  séparé;  dans  le  second,  ce  poids  n<> 
nous  fait  pas  connaître  immédiatement  la  ({uantité  réelle  de  l'élément  entré 
<tans  U  nouvelle  combinaison,  mais  il  nous  permet  de  l'obtenir  par  un  calcul 
fort  simple.  Un  exemple  sufilra  pour  faire  comprendre  ce  que  nous  disons  ; 

Sn|>jio<ons  qu'il  s'a^jisse  ùe  dètemiinor  la  qnnuliiê  de  mercure  COlAeuvvv 
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dans  du  bichlonire  de  mercure  ;  nous  pourrons  d^abord  y  arriver  en  préci- 
pitant le  mercure  à  lelat  métallique  au  moyen  du  protochlorure  d^étain  : 
mais  nous  pourrions  aussi  précipiter  la  dissolution  par  l'acide  sulfhydrique 
et  peser  le  sulfure  de  mercure  précipité.  100  p.  de  bichlorure  renferment 
75,85  de  mercure  et  26,17  de  chlore  :  en  opérant  convenablement  avec  le 
protochlorure  d  etain,  nous  devrons  retirer  73,85  p.  de  mercure,  de  100  part, 
de  bichlorure,  et  en  mettant  la  même  rigueur  dans  la  seconde  méthode 
nous  devrons  obtenir  85,638  p.  de  sulfure  de  mercure  avec  la  même  quan- 
tité de  bichlorure.  Dans  le  premier  cas,  nous  arrivons  directement  au  nom- 
bre 75,85  (quantité  de  mercure  contenue  dans  le  poids  de  chlorure  analysé)  ; 
mais  dans  le  second  cas,  nous  ne  le  trouvons  qu'en  résolvant  ce  problème 
très-simple  :  100  p.  de  sulfure  de  mercure  renfermant  86,213  de  mercure, 
combien  en  contiennent  85,638?  X=73,83. 

Il  faut  donc  nécessairement  et  absolument  que  dans  les  analyses  par  les 
pesées  on  puisse  prendre  exactement  le  poids  des  combinaisons  dont  on  fera 
usage,  et  qu'en  outre  on  connaisse  leur  composition.  Si  la  première  condi- 
tion ne  peut  se  réaliser,  il  est  impossible  de  menep  l'opération  à  bonne  lin, 
et  si  Ton  ignore  la  seconde,  on  manque  des  données  indispensables  pour 
faire  les  calculs  dans  le  cas  où  Ton  a  affaire  à  des  produits  secondaires. 

L'analyse  volumétrique  repose  sur  un  principe  tout  différent.  Elle  fait  trou- 
ver la  quantité  d'un  corps  en  le  faisant  passer,  il  est  vrai,  d'une  forme 
déterminée  sous  une  autre,  mais  cela  au  moyen  d'un  liquide  d'une  force 
chimique,  ou,  conmie  on  dit,  d'un  titre  connu  et  dans  des  conditions  telles, 
qu*on  puisse  nettement  reconnaître  le  moment  où  sera  terminée  la  trans- 
formation à  opérer.  —  Voici  un  exemple:  du  permanganate  de  potasse, 
ajouté  à  une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  ter  acidulée  avec  de 
Tacide  sulfurique,  transforme  aussitôt  ce  protoxyde  en  peroxyde,  parce  que  le 
permanganate,  remarquable  par  sa  couleur  rouge  intense,  cède  de  l'oxygène 
pour  se  changer  en  protoxyde  de  manganèse  qui  s'unit  à  l'acide  sulfurique 
et  donne  du  sulfate  de  manganèse  incolore.  D'après  cela ,  si  dans  une 
liqueur  acide  contenant  du  protoxyde  de  fer  nous  versons  goutte  à  goutte 
une  dissolution  de  permanganate ,  la  couleur  rouge  disparaîtra  par  Fagita- 
tion  :  mais  bientôt  il  arrivera  un  instant  où  la  coloration  produite  par  la 
dernière  goutte  sera  persistante ,  ce  sera  le  moment  où  tout  le  protoxyde 
de  fer  sera  passé  à  l'état  de  peroxyde. 

Si  donc  nous  déterminons  la  force  chimique  ou  le  titre  de  la  dissolution 
de  permanganate ,  en  le  faisant  agir  sur  une  quantité  bien  connue  de  pro- 
toxyde de  fer  dissous,  nous  trouverons  par  exemple  que  100  p.  du  réactif 
transforment  2  parties  de  protoxyde,  et  dès  lors  nous  pourrons  avec  cette 
dissolution  de  permanganate  doser  la  quantité  inconnue  de  protoxyde  de  fer 
contenue  dans  un  liquide  donné;  car  si  nous  employons  100  p.  du  réactif 
titré,  c'est  qu'il  y  a  2  p.  de  protoxyde  de  fer  :  50  p.  de  la  liqueur  corres- 
pondront à  1  p.  de  protoxyde  de  fer,  etc. 

Comme  ce  n'est  plus  en  poids  mais  en  volume  qu'on  mesure  le  liquide 
agissant  chimiqMement ,  ce  genre  d'analyse  prend  le  nom  d'analyse  volu- 
métrique, ou  analyse  par  les  liqueurs  titrées.  11  conduit  bien  plus  rapide- 
ment au  but  que  l'emploi  des  pesées. 
Jjr/ini  indiqué  nettement  l'objet  de  l'analyse  quantitative  et  la  manière 
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générale  dont  elle  procède,  nous  dirons  encore,  avant  d'aller  plus  loin,  les 
qualités  que  doit  posséder  celui  qui  veut  obtenir  de  bons  résultats  dans  un 
traTaiJ.  Elles  sont  de  trois  sortes  :  il  faut  d'abord  posséder  les  connaissances 
tbéonques  nécessaires,  en  second  lieu  avoir  une  certaine  habUeté  manuelle 
d  troisièmement  une  exactitude  scrupuleuse. 

Pour  ce  qui  est  des  connaiuancei ,  il  faut  posséder  à  fdnd  ce  qu'il  faut 
déjà  savoir  pour  les  analyses  qualitatives.  Ajoutez  à  cela  la  connaissance  des 
luis  des  combinaisons  cliimiques ,  l'habitude  du  calcul ,  mais  d'un  calcul 
toot  élémentaire,  et  vous  aurez  l'ensemble  de  tout  ce  que  doit  savoir  celui 
qui  veut  commencer  l'étude  de  l'analyse  quantitative.  Il  sera  à  même  decon>- 
prendre  les  méthodes  à  l'aide  desquelles  on  sépare  les  corps  et  on  en  déter- 
mine les  poids  :  il  pourra  faire  les  calculs  au  moyen  desquels,  d'après  les 
équivalents,  on  déduit  des  résultats  analytiques  obtenus  la  composition  des 
combinaisons,  on  s'assure  de  la  rigueur  des  ])rocédés  de  séparation  employés 
et  on  contrôle  les  résultats  obtenus. 

\nx  connaissances  scientiflques,  il  faut  ajouter  une  certaine  adreue  dans 
les  opérations  pratiques.  Cette  condition  est  du  reste  nécessaire  pour  toutes 
les  sciences  d'application  ;  mais  si  elle  est  indispensable,  c'est  surtout  quand 
il  s'agit  d'analyses  quantitatives.  Avec  la  science  la  plus  profonde ,  on  n'est 
pas  capable  de  trouver  combien  il  y  a  de  sel  marin  dans  une  dissolution  si 
l'on  ne  peut  pas  verser  un  liquide  d'un  vase  dans  un  autre  sans  en  laisser 
répandre  ou  sans  laisser  une  goutte  glisser  le  long  des  parois,  etc.  11  faut 
qu^  la  main  acquière  une  certaine  habileté  dans  l'exécution  de  toutes  les 
opérations  que  nécessite  l'analyse  quantitative,  habileté  que  la  pratique  peut 
seule  donner. 

Enfin  t7  faut  au  savoir  et  à  Vhabileté  joindre  une  volonté  sincère  d'arriver  à 
la  téritéj  une  conscience  scrupuleuse  dans  les  opérations.  Tous  ceux  qui  ont 
fait  des  analyses  quantitatives  savent  qu'il  arrive  parfois,  surtout  au  corn- 
mencpment,  qu'on  a  des  doutes  sur  l'exactitude  des  résultats  ou  qu'on  est 
même  certain  de  leur  peu  de  rigueur.  Tantôt  on  a  laissé  tomber  un  peu  de 
liquide,  tantôt  une  décrépitation  a  occasionné  une  légère  perte  ;  on  doute  si 
l'on  ne  s'est  pas  trompé  dans  les  pesées,  deux  analyses  ne  sont  pas  d'accord. 
Dians  ces  cas,  il  faut  avoir  assez  de  conscience  pour  recommencer  aussitôt 
son  travail.  Celui  qui  n'en  a  pas  le  courage,  celui  qui  craint  le  travail  lors- 
qu'il s'agit  de  trouver  la  vérité ,  celui  ({ui  se  contente  de  conjectures  ou  d  a 
l>eu  près  là  où  il  faut  des  résultats  positifs,  celui-là  n'est  pas  plus  capable 
de  faire  une  analyse  quantitative  que  s'il  manquait  des  connaissances  théo- 
riques et  de  l'adresse  nécessaire  dans  les  manipulations.  Si  l'on  n'a  pas  la 
plus  grande  conliance  dans  son  travail,  il  faut  faire  des  analyses  pour  l'ac- 
quérir, mais  il  faut  bien  se  garder  de  publier  les  résultats  qu'on  a  obtenus 
ou  d'en  faire  usage  ;  on  n'y  gagnerait  rien  d'abord  et  ensuite  on  nuirait 
plus  à  la  science  qu'on  ne  la  servirait. 

L'analyse  quantitative  s'applique  à  toutes  les  substances  sans  exception , 
bien  que  dans  le  traité  que  nous  publions  nous  ne  nous  occupions  que  des 
corps  employés  en  pharmacie,  dans  les  arts,  l'industrie ,  l'agriculture.  Si 
l'on  voulait  faire  une  division,  on  pourrait,  abstraction  faite  de  la  nature 
même  de  la  matière,  s'occuper  d'une  part  de  l'analyse  des  mélanges,  de 
l'autre  chercher  la  composition  des  combinaisons  chimiques.  Quelque  peu 
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fondée  que  paraisse  celle  subdivision  au  premier  abord,  nous  devons  cepen- 
dant Ir  conserrer  si  nous  voulons  avoir  une  idée  netle  de  l'importance  el 
de  l'utilité  de  l'analyse  quantitative.  Dans  les  deux  cas  le  but  est  dilf<^rent, 
dans  les  deux  la  rigueur  de  l'analyse  se  contrôle  diRéremment ,  et  si  dans 
un  cas,  on  peut  même  dire  en  général,  l'analyse  est  utile  à  la  science,  dans 
l'autre  le  plus  souvent  elle  sert  aux  usages  ordinaires  de  la  vie.  Si  par 
eiemplc  j'analyse  les  sels  d'un  acide,  je  puis  d'après  les  résultats  trouver  la 
constitution  de  l'acide,  son  poids  équivalent,  sa  capacité  de  saturation,  etc., 
en  d'autres  termes,  je  puis  répondre  à  une  série  de  questions  fort  impor- 
tantes pour  la  théorie  scientifique.  Hais  si  j'analyse  de  la  poudre  à  canon, 
on  alliage,  un  médicament  composé,  des  cendres  de  végétaux,  etc.,  mon 
but  est  autre  :  je  ne  veux  résoudre  aucune  question  de  chimie  spéculative, 
je  cherche  à  rendre  service  aux  arts,  à  l'industrie,  etc.  Pour  contrûler  mes 
résultats,  dans  le  premier  cas  je  les  soumettrai  aux  calculs  indiqués  par  les 
lois  de  la  chimie,  dans  le  second  je  recommencerai  les  analyses. 

Ce  qui  précède  suffit  pour  faire  ressortir  la  haute  importance  de  l'analyse 
quantitative.  C'est  par  elle  que  la  chimie  est  devenue  réellement  une  science, 
car  elle  a  été  le  point  de  départ  pour  la  découverte  des  lois  suivant  les- 
quelles les  éléments  se  combinent  et  se  substituent  les  uns  aux  autres. 
Toute  la  théorie  atomistique  repose  sur  ses  résultats  ;  elle  est  la  base  unique 
et  solide  des  idées  rationnelles  que  la  science  propose  et  adopte  sur  la 
constitution  des  composés. 

Si  l'analyse  quantitative  est  un  si  puissant  auxiliaire  de  la  chimie  an  point 
de  vue  scientifique,  elle  ne  lui  est  pas  d'un  moindre  secours  dans  ses  nom- 
breuses applications  au£  autres  sciences,  aux  arts,  â  l'industrie.  Elle  éclaire 
le  minéralogiste  sur  la  vraie  nature  des  minéraux,  elle  lui  donne  le  moyen 
de  les  reconnaître  cl  de  les  classer:  elle  aide  puissamment  le  physiologiste; 
elle  a  déjà  élé  d'un  grand  secours  pour  l'agriculture,  et  lui  offre  en  perspec- 
tive des  avantages  bien  plus  grands  encore.  Il  est  inutile  de  dire  les  services 
qu'elle  rend  â  la  médecine  et  à  la  pharmacie ,  et  le  concours  qu'elle  prête 
directnnent  ou  indirectement  au  commerce  et  à  l'industrie.  —  EnOn  l'ana- 
lyse quantitalive  a  favorisé  le  développemenl  de  certaines  industries,  qui  nouï 
ont  fourni  des  vases  en  platine,  en  verre,  en  porcelaine,  des  objets  en  caout- 
chouc, etc.,  fabriqués  avec  tant  de  soins  et  d'habilelé,  que  sans  eux  il  est 
maintenant  Irès-didlcile ,  pour  ne  pas  dire  presque  impossible  de  faire  une 
analyse  chimique  avec  toute  la  rigueur  à  laquelle  nous  sommes  habitués. 

Toutefois ,  malgré  les  facilités  apportées  dans  l'exécution  des  analyses , 
malgré  le  perfeclionnemenl  des  méthodes  volumêlriques ,  qui  abr^ent  con- 
sidérablement les  opérations  de  dosage ,  il  n'en  est  pas  moins  \t»i  qu'une 
uialyse  quantitative  est  toujours  un  travail  qui  demande  beaucoup  de  temps, 
surtout  lorsqu'on  commence  à  s'en  occuper:  dans  ce  cas,  en  effet,  on  ne 
saurait  en  entreprendre  plusieurs  à  la  Tois  sans  nuire  plus  ou  moins  à  l'exac- 
titude des  résultais.  Aussi  à  tous  ceux  qui  voudront  s'y  adonner  je  conseil- 
lerai de  faire  ample  provision  de  patience ,  afin  qu'elle  ne  vienne  pas  a  leur 
manquer  au  milieu  de  leurs  recherches. 

Ce  n'est  que  peu  à  peu,  par  de  nombreux  ellorts,  que  l'on  acquerra  la  sû- 
reté nécessaire  e(  une  omliance  inébranlable  dans  les  résultats  obtenus.  Si 
j<>5lraraui  que  nécessite  une  analyse,  ta  plupart  (oui  mécaniques,  sont  longs 


isinoDiicrios.  5 

K,  on  an  e$l  bien  r^mpeiiÂL'  par  le  plaisir  qu'on  éprouve  quand 
des  résulUU  exacts,  tandis  qu'iiu  contraire  rien  n'est  plus  désa- 
._  «  d'arrirer  à  des  résultais  inexacts.  Je  ne  saurab  donc  Inqi  rMom- 
Iri  cdaî  qui  veut  s'occuper  d'analpes  quantilatires  de  façon  que  son 
hrafl  iai  plaise  d*;  mettre  di-s  le  début  tous  les  soins  possibles  et  de  s'as- 
treindre scrupuleuwmcnt  A  ubscrrer  toutes  les  conditions  prescrites.  De  toutes 
la  op^tions  pratiques  du  laboratoire  >  je  n'en  connais  pas  qui  Tassent  plus 
de  plaisir  que  des  analyses  parfailement  concordautes  :  indépendamment  de 
Taianlage  d'airiTcr  au  but  qu'on  se  proposait,  elles  dédommagent  amplement 
<b  la  peine  qu'on  s'est  donnée  et  du  temps  qu'on  a  dépensé. 
L*a  corps  dont  nous  nous  occuperons  dans  ce  trailé  soûl  les  suivants  : 

I.  NÊTMLOitlES. 

Oijgén*.  hydrourne,  sourre,  (sélénium),  phospliore,  cldoic.  iode,  brome, 
Ihior.  uotc.  bore,  silicium,  carbone. 

H.  MÉTAUX. 

hKa&siuin,  sodium,  (lithium),  bar;um,  stronlium,  calcium,  magnésium, 
dominiuin,  chrvme,  (titane),  linc,  manganèse,  nickel,  cobalt.  Ter.  (urane), 
Ithalliuiii),  argent,  mercure,  plomb,  cuirre,  bismuth,  cadmium,  (palladium), 
w.  pbline,  élain,  aniimome.  arsenic,  (moUbdéne). 

Les  él^incals  entre  parenthèses  seront  traités  en  appendice  et  d'une  ma- 
nière moins  développée  que  les  autres. 

Aiaiit  de  commencer  l'élude  de  chacun  de  ces  corps,  il  est  bon  de  con- 
niuv  l'ensemble  de  tout  ce  que  nous  aurons  i  examiner,  et  pour  cela  il  sulïit 
<tr  jet^r  un  coup  d'œil  sur  les  grandes  divisions  que  nous  avons  cru  devoir 
introduire  dans  l'ouvrage. 

n  se  divise  tout  d'abord  en  trois  grandes  parties-  La  première  traite  de 
r«matf»t  <pmBtHativr  en  gi'néral  et  se  subdivise  en  deux  sections,  la  pratique 
dos analjsesi  puis  leur  calait,  —  dans  la  deuxième  on  décrit  des  mélhodft 
am^t/tiipÊet  ip^iaU*. —  et  la  troisième  renferme  un  certain  nombre  de^ues- 
iMNi  boises  avec  soin ,  que  l'on  peut  donner  cojnme  exercices  fondamen- 

foiâ  le  résumé  des  subdivisions  de  ce  traité  : 


L   l'nitiijue  dtt  anatiftei. 

I.  Upéralions. 

3.  K^difs. 

5.  Furmes  et  combinaisons  sous  lesquelles  on  sépare  les  corps  les  uns 
des  autres  et  on  détermine  leur  poids. 

I.  lléterniination  du  poids  des  corps  dons  les  combinaisons  simples. 

r>.  Séparation  des  corps. 

C.  Analyse  organique  élémentaire. 
).  Calail  de»  anat^sri. 
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] .  Analyse  des  eaux  naturelles  et  en  particulier  des  eaui  minérales. 

5.  Analyse  des  ininéraux  et  des  produits  industriels  qui  sont  le  plus 

rr^uerament  soumis  aux  essais  chimiques  pour  reconnaître  leur 

pureté  et  leur  valeur  commerciale. 
Z.  Analjie  des  cendres. 
i.  Analyse  des  sols. 
D.  Analyse  des  engrais. 

6.  Analyse  de  l'air  atmosphérique. 


III.  ExEMnis  d'aniltu. 
Àppemiice. 
i.  Documents  pour  contrôler  les  analyses. 
S.  Tables  pour  le  calcul  des  analyses. 
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PREMIÈRE  SECTION  —  PRATIQUE  DE  L'ANALYSE 


CHAPITRE  PREMIER 
BBS   OPÉRATIONS 

§«• 

>ous  avons  déjà  indiqué  dans  le  premier  chapitre  du  Traité  d'analyse  qua- 
litûtire  la  nature  et  le  but  de  la  plupart  des  opérations  à  pratiquer  dans  les 
analyses  en  général  :  nous  ne  nous  occuperons  donc  ici  que  de  ce  qui  se 
rapporte  surtout  aux  recherches  quantitatives,  en  insistant  sur  ce  que  les 
mètho<les  générales  offrent  de  spécial  à  chaque  cas  particulier.  Quant  aux 
opérations  qui  ont  pour  but  certaines  séparations  ou  certains  dosages  tout 
(•articuliers,  nous  en  parlerons  plus  loin  en  leur  lieu  et  plac«. 


I.  DES  DOSAGES 

Itans  les  analyses  chimiques,  le  dosage  ou  détermination  des  quantités 
ivellfs  des  substances  se  fait  généralement  par  des  pesées;  mais  dans  beau- 
coup de  cas  on  emploie  les  mesures  en  volumes  pour  les  gaz  et  pour  les 
liquides.  L'exactitude  des  résultats  dépend  évidemment  d'abord  de  la  justesse 
de  la  balance  et  de  celle  des  mesures  de  capacité,  puis  certainement  aussi 
d»-  la  pureté  de  la  substance  employée  dans  la  recherche,  de  celle  du  pro- 
duit formé,  et  enfin,  dans  les  analyses  volumétriques,  de  la  bonne  pré- 
{•aration  des  liqueurs  titrées.  Le  chimiste  ne  saurait  donner  trop  d'at- 
tention à  ces  points  importants  et  Ton  nous  pardonnera  si,  à  ce  sujet, 
nous  entrons  dans  des  détails  qui  au  premier  abord  pourraient  paraître 
*aporflus. 


s  Cii^lHTttE  1.  —  i)tS  OI'EEUTIOKS.  \<6  Z^ 

S»- 
!•  De*  iwaéca. 

Les  pesées  ne  seront  bonnes  qu'à  la  condilion  première  de  posséder  une 
bonne  balance  cl  dos  |ioiils  exacts.  Avanl  donc  de  nous  occuper  de  la  ma- 
nière dont  doit  se  faire  l'opération  eUc-mèoie,  disons  quelques  inot<:  des 
inslnimenls  à  employer. 


Bien  que  la  Diêorie  de  la  balance  soit  du  domaine  de  la  physique,  nous 
croyons  cependant  nécet^^airc  de  rappeler  ici.  avant  loul,  comment  on  doit 
essayer  une  balance  destinée  à  des  analyses  {fig.  1).  et  se  meltre  en  t;arde 


contre  les  erreurs  qtie  l'on  pourrait  commettre  dans  les  pesées  :  l'expérience 
nous  a  appris  que  tous  les  jeunes  cbîmistes  n'ont  pas  à  cet  égard  de  notions 
asseï  claires. 

Deux  choses  son)  nécessaires  pour  qu'une  balance  soit  exacte  et  puisse  être 
employée  :  il  Tant  qu'elle  soit  juite  et  lentible. 

H- 

La  jKtleue  d'une  balance  dépend  des  conditions  suivantes  : 
a.  Vaxe  de  relation  doit  être  atfdeuut  du  centre  de  gratiU.  —  Cela  est 
nécessaire,  non  pas  tant  pour  que  l'instrument  soit  juste,  que  pour  qu'on 
puisse  en  faire  usage.  En  eiïel  si  le  centre  de  gravité  coïncidait  avec  l'axe 
de  suspension,  la  balance  à  vide,  ou  également  chargée  dans  les  deux  pla- 
teaux, resterait  en  équilibre  dans  toutes  les  positions,  et  si  le  poids  placé 
dans  l'un  des  deux  plateaux  était  tant  soit  peu  supérieur  à  celui  placé  dans 
/'autre,  BmsWbt  )e  fléau  prendrait  la  position  verticale,  te  poids  le  plus  lourd 
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en  bas  :  la  balance  n*oscillerait  pas,  toute  pesée  serait  impossible.  —  Si  le 
centre  de  graTité  était  au-dessus  de  Taxe  de  rotation,  il  serait  presque  im- 
possible d'amener  le  fléau  à  être  horizontal,  c'est-à-dire,  que  Ton  n*y  par- 
Tiendrait  et  il  ne  resterait  dans  celte  position  qu'autant  que  le  centre  de  gra- 
filë  serait  juste  Terticalement  au-dessus  de  Taxe.  Le  moindre  excès  de  poids 
(Ton  côté  ou  de  Tautre,  le  moindre  mouTement,  choc,  balancement  ou  autre 
aorait  pour  effet  de  faire  trébucher  le  fléau  d'un  côté,  sans  qu'il  puisse  re- 
venir à  sa  position  primitive.  —  Mais  si  le  centre  de  gravité  est  au-dessous 
de  Taxe  de  rotation,  sous  des  charges  égales  des  plateaux,  le  fléau  prendra 
la  position  horizontale.  La  balance  forme  alors  un  pendule  composé,  dont 
h  longueur  est  égale  à  la  dislance  du  centre  de  gravité  au  point  d'appui  du 
tléau  et  forme  avec  le  fléau  dans  toutes  ses  positions  le  même  angle  droit. 
Et  de  même  qu'une  boule  suspendue  à  un  fil  et  ayant  reçu  une  légère  impul- 
sion revient,  après  avoir  effectué  plus  ou  moins  d'oscillations,  s'arrêter  ver- 
ticalement au-dessous  du  point  d'attache  du  fil,  de  même  aussi  la  balance, 
mie  fois  en  équilibre,  reviendra  toiigours  à  cette  première  position  si  on  l'en 
écarte,  c'est-è-dire  que  son  centre  de  gravité  se  placera  toiyours  verticale- 
ment au-dessous  du  point  d'appui  et  son  fléau,  par  suite,  prendra  la  position 
naturelle  d'équilibre  delà  balance. 

Xai5  pour  connaître  exactement  le  mouvement  produit,  il  ne  faut  pas  ou- 
blier que  la  balance  n'est  pas  un  pendule  simple,  mais  bien  un  pendule 
composé,  c'est-à-dire,  non  pas  un  point  matériel  unique,  mais  un  grand 
nombre  de  points  matériels  se  mouvant  autour  de  l'axe  de  rotation.  L'inertie 
de  la  niasse  à  mouvoir  est  celle  de  l'ensemble  des  masses  de  tous  les  points, 
et  la  force  accélératrice  est  mesurée  par  l'excès  des  forces  agissant  sur  les 
|K)ints  situés  au-dessous  de  l'axe  sur  celles  agissant  sur  les  points  situés 
an-dessus. 

C.  Les  points  de  suspension  des  plateaujn  et  Vaxe  de  rotation  doivent  être 
ions  un  même  plan,  —  Supposons  les  points  de  suspension  au-dessus  de 
Taxe  :  à  mesure  que  la  charge  sur  les  plateaux  augmentera,  le  centre  de 
gravité  de  tout  le  système,  primitivement  au-dessous  de  l'axe,  remontera 
de  plus  en  plus,  se  rapprochera  de  plus  en  plus  de  l'axe  de  suspension.  Pour 
nne  certaine  charge  des  plateaux,  la  balance  tout  d'un  coup  cessera  d'osciller, 
et  cela  quand  le  centre  de  gravité  de  tout  le  système  sera  au  point  de  sus- 
pension ;  puis  pour  une  plus  forte  charge,  le  centre  de  gravité  passera  au- 
dessus  du  point  d'appui,  la  balance  basculera,  elle  sera  folle.  —  Si  au  con- 
traire les  points  d'attache  des  plateaux  sont  au-dessous  du  point  d'appui, 
le  centre  de  gravité  du  système  descendra  à  mesure  que  les  plateaux  seront 
plus  chargés,  la  longueur  du  pendule  augmentera,  et  la  balance  deviendra 
de  moins  en  moins  sensible.  Mais  si  les  tranchants  des  trois  couteaux  sont 
dans  un  même  plan,  l'accroissement  de  la  charge  a  bien  encore  pour  effet 
de  faire  remonter  le  centre  de  gravité,  mais  sans  jamais  pouvoir  l'amener 
au  point  d'appui  du  fléau  ;  jamais  la  balance  ne  cessera  d'osciller,  et  loin 
de  diminuer  la  sensibilité  cela  devrait  au  contraire  l'augmenter,  si  d'autres 
circonstances  ne  venaient,  par  compensation,  faire  disparaître  cet  avantage. 

7.  Le  fléau  doit  être  assez  rigide  pour  n'éprouver  aucune  flexion  sous  te 
maximum  de  charge  des  plateaux  pour  lequel  la  balance  a  été  construite,  car 
on  conçoit  de  suite  que  si  le  fléau  se  courbe,  la  condition  précèdenle  ees^ 
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d^ètre  réalisée.  La  forme  la  plus  convenable  à  donner  au  fléau  est  celle  d'une 
tige  dont  la  section  serait  un  triangle  isocèle  obtusangle  ou  un  losange. 

^.  Les  hrai  du  fléau  doivent  être  égaux,  c*est-è-dire  que  les  points  de  sus- 
pension des  plateaux  doivent  être  exactement  à  la  même  distance  du  point  d'ap- 
pui du  fléau,  parce  que  si  ces  distances  sont  inégales,  et  que  dans  les  pla- 
teaux on  mette  des  poids  égaux,  Tun  d'eux  agira  à  Textrémité  d*un  plus 
long  bras  de  levier,  la  balance  ne  pourra  pas  être  en  équilibre  et  penchera 
du  côté  du  plus  long  bras. 

>.  Les  plateaux  doivent  être  parfaitement  mobiles  autour  de  leur  point  de 
suspengion,  afin  que,  plaçant  les  corps  à  peser  et  les  poids  eu  n'importe 
quelle  place  dans  les  plateaux,  le  centre  de  gravité  de  Tensemble  de  chaque 
plateau  vienne  toujours  se  placer  verticalement  au-dessous  des  points  d'at- 
tache et  que  Tégalité  des  bras  du  fléau,  donne  bien  en  effet  Tégalité  des  bras 
de  levier  des  deux  forces  dans  toutes  les  positions  du  fléau.  Cette  condition 
est  aussi  indispensable  pour  que  Ton  puisse  compter  sur  l'exactitude  de  la 
méthode  de  double  pesée  que  nous  indiquerons  plus  bas,  et  elle  est  nécessaire 
pour  la  sensibilité,  ainsi  que  nous  allons  le  voir. 

§». 

La  sensibilité  d'une  balance  dépend  surtout  de  trois  conditions  : 
a.  Le  frottement  des  couteaux  qui  supportent  le  fléau  sur  son  coussinet  et  les 
plateaux  aux  extrémités  du  fléau  doit  être  le  plus  faible  possible^  ce  qui  dé- 
pend autant  de  la  forme  des  douteaux  et  de  leurs  supports  que  de  la  sub- 
stance dont  on  les  fabrique.  On  peut  les  faire  tous  en  bon  acier  et  mieux 
encore  faire  le  support  du  fléau  plan  et  en  pierre  dure,  comme  par  exemple 
en  agate.  Pour  comprendre  la  nécessité  d'éviter  autant  que  possible  le  frotte- 
ment aux  points  de  suspension  des  plateaux,  nous  n  avons  qu'à  examiner 
ce  qui  arriverait  si  les  plateaux  étaient  attachés  à  des  tiges  rigides  fixées 
d'une  manière  invariable  aux  extrémités  du  fléau.  La  balance  pourrait  dans 
ce  cas  être  d'une  insensibilité  complète  :  supposons  en  cflet  que  l'on  place 
un  poids  dans  un  des  plateaux  ;  celui-ci  devra  s'abaisser  et  prodiiire  im  dé- 
placement du  fléau,  mais  il  pourra  immédiatement  y  avoir  une  compensa- 
tion, car  les  plateaux  étant  soutenus  par  des  tiges  forcées  de  rester  à  angle 
droit  avec  le  fléau,  celui  qui  s'abaisse  se  rapproche  de  la  verticale  du  point 
d'appui  du  fléau,  tandis  que  celui  qui  s'élève  s'éloigne  de  cette  verticale  ;  la 
balance  se  comporte  alors  comme  si  les  bras  étaient  inégaux,  le  poids  ajouté 
agissant  du  côté  du  bras  de  levier  le  plus  court.  Or  plus  le  frottement  sera 
considérable  aux  extrémités  du  fléau,  plus  la  balance  se  rapprochera  de  la 
disposition  que  nous  venons  de  supposer  et  par  conséquent  moins  elle  sera 
sensible. 

6.  Le  centre  de  gravité  de  la  balance  doit  être  aussi  près  que  possible  du 
point  d'appui.  Plus  la  distance  de  ces  deux  points  est  petite,  plus  le  pendule 
est  court.  Or,  pour  une  impulsion  égale,  une  boule  attachée  à  un  fil  court 
est  écartée  de  sa  position  verticale  d'équilibre  d'un  angle  plus  grand  que 
lorsqu'on  la  suspend  à  un  111  plus  long  ;  par  conséquent  aussi,  pour  un  égal 
excès  de  poids  placé  d'un  côté,  la  balance  s'écartera  d'autant  plus  de  sa  posi- 
tion d'équilibre,  que  la  longueur  du  pendule  qu'elle  représente  sera  plus 
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Muii.  .V.ii-  a\«iiKs  \u  plu>  Ii<nit  que  Jorsque  le  point  d'appui  du  fléau  et  les 
poinis  de  suspension  des  plateaux  sont  dans  un  même  plan,  la  charge  des 
plati^ain  élève  le  centre  de  gravité;  il  en  résulte  que  l'accroissement  de  la 
durge  doit  rendre  une  bonne  balance  plus  sensible ,  mais  elle  doit  l'être 
moins  d'un  aulre  côté  par  l'augmentation  du  frottement  et  de  la  masse  à 
mMiToir  ;  aussi  la  sensibilité  n'est-elle  pour  ainsi  dire  pas  modifiée  par  le 
duiiigi*ment  de  charge. 

7-  Lt  fléau  doit  être  atuêi  léger  que  pasiible,  La  nécessité  de  cette  condition 
Rssorl  des  considérations  précédentes.  Nous  avons  vu  que  d'un  côté  Tac- 
croissement  de  la  charge  doit  augmenter  la  sensibilité,  si  toutefois  la  sensibi- 
lité totale,  définitive,  ne  doit  pas  en  être  diminuée,  et  que  cela  vient  de  ce  que 
le  centre  de  gravité  se  rapproche  du  point  d'appui.  Or  plus  le  poids  du  fléau 
sera  grand,  moins  des  poids  égaux  placés  dans  les  plateaux  changeront  le 
cmlre  de  gravité  de  tout  le  système  ;  plus  ce  dernier  point  se  rapprochera 
lentement  du  point  d'appui,  moins  le  frottement  qui  augmente  sera  com- 
pensé ev  moins  la  balance  sera  sensible.  Considérons  en  outre  qu'à  égalité 
de  force  motrice,  une  faible  masse  est  mise  plus  facilement  en  mouvement 
qn'une  masse  plus  considérable  (§4. a). 

'  §•• 

Nous  devrions  dire,  après  ces  quelques  considérations  rapides,  comment 
on  euatfe  une  balance  de  précision  :  mais  avant  nous  indiquerons  quelques 
précautions  à  prendre,  précautions  suggérées  par  l'expérience  et  dont  on  re- 
connaîtra du  reste  aisément  l'utilité. 

I .  Une  balance  pouvant  peser  70  à  80  granunes  dans  chaque  plateau  suffit 
pour  presque  toutes  les  analyses. 

S.  On  doit  la  présener  de  la  poussière  en  renfermant  dans  iine  cage  en 
verre  :  celle-ci  ne  sera  pas  trop  |>elile  et  ses  parois  ne  seront  pas  trop  rap- 
prochées des  plateaux.  II  est  nécessaire  qu'après  avoir  posé  les  poids,  on 
pui>se  facilement  fermer  la  cage  afin  de  faire  la  pesée  à  l'abri  de  tout  courant 
d'air.  Il  faut  pour  cela  que  la  partie  antérieure  de  la  boîte,  garnie  en  son 
milieu  d'un  montant  fixe,  puisse  s'ouvrir  au  moyen  de  deux  petites  portes 
àf^  chaque  côté  :  ou  bien  si  la  partie  antérieure  forme  un  seul  panneau  pou- 
vant glisser  verticalement  entre  deux  coulisses,  il  faut  que  les  deux  côtés  la- 
téraux de  la  cage  puissent  s*ouvrir  à  l'aide  de  deux  charnières. 

5. 11  est  indispensable  que  la  balance  soit  munie  d'un  système  destiné  à 
rendre  le  fléau  immobile,  chaque  fois  que  Ton  change  la  charge  des  plateaux. 
Ordinairement  on  y  parvient  à  l'aide  de  fourchettes  qui,  saisiss|int  le  fléau, 
soulèvent  le  couteau  au-dessus  du  plan  d'appui  tandis  que  les  plateaux 
l>«*uvent  toujours  osciller  :  dans  d'autres  dispositions,  les  plateaux  seufs 
sont  soulevés  sans  que  le  couteau  quitte  son  coussinet,  il  est  .aussi  très-com- 
mode et  fort  utile  que  non-seulement  le  fléau  puisse  être  soulevé,  mais  aussi 
qu'une  disposition  particuhère  permette  d'arrêter  facilement  et  prompte- 
ment  Foscillation  des  plateaux,  l^es  nouvelles  balances  sont  généralement 
munies  d'un  système  particulier  qui  produit  facilement  cet  efl*et.  Il  est  Irès- 
conunode  que  la  pièce  destinée  à  faire  manœuvrer  le  système  d'arrèi  so\V 
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placée  en  lii-liors  de  la  cage,  pour  qu'on  puisse  ='en  servir  qiiaiiil  celle-ci  est 
femiée. 

i.  Il  esl  nécessaire  que  le  tlénu  porte  un  inJes,  indiquant  les  écarts  sut 
un  arc  gradué,  et  il  est  prenable  que  cet  indei  soit  ïerlical,  plulùt  qu'liori- 
lonlal. 

5.  Il  Taiit  que  la  balance  soit  munie  d'un  lil  â  plomb  ou  d'un  niveau  à  buUa 
d'nir,  afin  de  placer  les  tn»s  points  de  suspension  dans  un  pl:in  horizontal  et 
pciur  cela  il  est  bon  que  la  ca^e  soit  portée  par  trois  lis  calantes. 

6.  Une  chose  fort  commode  et  qui  épargne  beaucoup  di'  tctnps, 
c'est  que  le  fiéau  porte  une  division  décimale,  de  sorte  qu'avec 
un  petit  crochet  pesant  un  centigramme  ifig.  2)  ou  puisse  peser  tes 
iiiillit;rsmmes  et  leurs  subdivisions.  Dans  les  nouvelles  balances  il  y 
a  une  disposition  qui  permet  au  mojen  d'un  bras  mobile  de  dé- 
placer le  poids  additionnel  par  U  paroi  latérale  cl  lorsque  la  ca^ 
est  fermée. 

7.  Il  faut  que  la  balance  soit  munie  :  1*  d'une  vis  pour  régler  le  centre  ds 
^vité  ;  2*  de  deux  autres  pour  établir  l'égalité  des  bras  de  levierr  5"  enfin 
d'un  moyen  de  rétablir  l'équilibre  des  plalcaui  dnns  le  cas  où  il  ser.iit  rompu 
par  une  cause  quelconque. 

s*- 

On  s'assiu-c  de  la  justesse  et  de  la  sensibilité  d'une  balance  par  les  essais 
suivants  : 

I.  Que  les  plateaux  soient  ou  non  équihbrés,  on  met  la  balance  en  ét|iû> 
libre  avec  des  fraf^menls  de  feuille  d'élain  ou  tout  autre  chose,  puis  OB 
ajoute  un  milligramme  dans  un  des  plateaux.  Pour  que  la  balance  soit  bonne, 
elle  doit  tj^bucher  d'une  manière  sensible.  Une  bonne  balance  indiquHrt 
ainsi  ^  de  milligramme.  Je  ferai  remarquer  une  fois  pour  toutes  qu'il  ne 
sulDt  pas  de  constater  que  l'aiguille  de  la  balance  s'arréle  au  léro,  pour  ea 
conclure  qu'elle  est  naturellement  en  équilibre  ;  quelque  défaut  dans  le  sys- 
tème d'arrêt,  ou  tout  autre  froltemCDl  poiurait  dans  ce  cas  induire  en  eiw 
reur.  — Il  faut  surtout  observer  les  oscillations  du  fiéau.  qu'on  déterminées 
produisant  avec  la  main  un  courant  d'air,  qui  agit  sur  les  plateaux  et  Im 
met  en  mouvement.  Dans  une  bonue  balance  les  oscillations  doivent  être  rÂ- 
goliéres  ;  les  écarts  de  part  et  d'autre  de  la  verticale  doivent  être  presque 
égaux  avec  une  balance  bien  équilibrée  :  l'amplitude  diminue  à  chaque  ascil- 
lation  et  alors  l'aiguille  doit  s'arrêter  au  léro. 

S.  On  charge  chaque  plateau  avec  le  maiinmm  du  (loids  pour  lequel  elle 
a  été  construite;  on  établit  l'équilibre  et  on  ajoute  ensuite  un  milligramme 
d'un  cdté.  L'écart  observé  doit  être  sensiblement  égal  à  celui  qu'on  a  observé 
en  1*  (avec  la  plupart  des  balances,  il  est  un  peu  plus  faible). 

3.  On  élablil  l'équilibre  de  la  balance  (si  cela  est  nécessaiie)  avec  une  tare 
qu'on  laisse  la  même  pendant  l'essai;  on  ajoute  sur  chacun  des  deux  pla- 
teaux un  poids  égal,  par  exemple.  50  grammes.  S'il  te  faut,  on  établit  l'équi- 
libre avec  quelques  petits  poids.  On  clionge  alors  les  poids  de  place,  mellatit 
dans  le  plateau  de  gauche  celui  qui  est  à  droite  et  réciproquement.  Si  les 
.  'jbru  de  levier  sont  bien  égaux,  l'équilibre  ne  doit  pas  élrc  rompu.       «m^h 
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4.  On  aeC  !■  teknoe  en  équilibre*  on  l'arrête,  puis  on  It  &i(  osciller  jus- 
qu'à oe  qu'elle  s'arrfiie  de  nouTeau  et  l'on  recommence  cela  plusieurs  fois. 
13iie  boaie  balance  doit  nécessairement  se  retrouTer  toujours  dans  la  même 
posilMi  d'équilibre.  Si  les  couteaux  qui  supportent  les  plateaux  aux  extré- 
ailéi  du  Iléan  <nl  trop  de  jeu  sur  leurs  supports,  leur  position  changera 
liéiHijiifmfnt  et  on  obsenrera  dans  ce  cas  des  difSêrences  dans  la  position 
féfnKbK  pur  suite  du  changement  de  longueur  des  bras  de  levier.  G*est  ce 
faanife  pour  beaucoup  de  balances. 

Goe  balûice  d'un  bon  usage  doit  satisfaire  aux  conditions  i,  2  el  4;  quant 
i  une  légère  différence  dans  la  longueur  des  bras  du  levier,  cela  n*a  pas  un 
innd  inconvénient  à  cause  de  la  manière  même  dont  on  fait  les  pesées. 


Comme  la  sensibilîté  d'une  balance  diminue  promptement  si  les  couteaux 
CB  ader  s'cncydent,  les  instruments  délicats  ne  doivent  jamais  être  placés  dans 
\e  hboratoire  même,  mais  dans  une  chambre  particulière.  —  Il  est  bon  en 
iilre  de  placer  dans  la  cage  mi  vase  à  moitié  rempli  de  potasse  calcinée, 
fmr  maintenir  constamment  l'air  sec.  Il  est  inutile  de  recommander  de  cal- 
ciner de  nouveau  la  potasse,  quand  elle  est  saturée  d'humidité. 

i  b.    DIS    POIDS. 


L'unité  de  poids  à  employer  est  parfaitement  indifférente.  Toutefois  les 
iTantages  que  présente  le  gramme  pour  écrire  les  analyses ,  pour  faille  les 
Qlcals  avec  des  fractions ,  ont  engagé  presque  tous  les  chimistes  à  adopter 
cetlp  mesure. 

B  importe  peu  pour  les  usages  scientifiques  que  le  gramme ,  ses  multiples 
et  ses  sous-multiples,  soient  réellement  égaux  au  gramme  normal  et  à  ses 
subiÎTbîons  {^),  mais  il  est  absolument  nécessaire  que  les  poids  s'accordent 
parfaitement  entre  eux ,  c*est-à  -dire  que  le  milligramme  soit  exactement  la 
miliiéme  partie  du  gramme,  que  le  centigramme  en  soit  la  centième  partie, 
que  le  poids  de  cinq  grammes  pèse  bien  rigoureusement  cinq  fois  plus  que  le 
gramme,  etc. 

Avant  d'indiquer  la  manière  dont  on  s'assurera  que  les  poids  ont  l'exacti- 
tade  indispensable  dont  nous  parlons,  je  ferai  quelques  remarques  utiles. 

1  Une  série  de  poids  partant  de  50  grçmmes  et  diminuant  jusqu'au  milli- 
gramme est  sufGsante  pour  la  plupart  des  cas. 

2*  11  faut  conserver  les  poids  dans  un  étui  bien  fermé,  et  même  avoir  une 
case  particulière  pour  chaque  petit  poids. 

5'  Quant  à  la  forme,  en  général  les  gros  poids  seront  cylindriques  avec  un 
p^t  bouton  sur  le  haut  pour  pouvoir  les  saisir.  Les  plus  petits  seront  en  lames 
crrées  dont  un  angle  sera  relevé.  Il  faut  que  la  feuille  de  métal  dans  laquelle 

{•i  U  Mrail  bon  que  les  constnicteun  qui  fabriquent  des  poids  pour  l'usage  de  la 
cbxnîe  fasfent  en  possession  d'un  gramme  normal.  Dans  beaucoup  de  cas,  des  incerti- 
to^  $iint  caas4^  parce  que  des  poids  de  même  valeur  nominale,  sorUnl  d'aleliers  dif- 
férent», ne  sont  nullement  d'accord,  ainsi  que  j'ai  eu  souvent  occasion  de  le  constater. 
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on  les  coupe  ne  soit  pas  trop  mince  el  <)ue  les  cases  dans  le^^iiielles 
place  ne  soient  pas  trop  petites ,  car  autrement,  aprAs  (|uelquE  usajji^ , 
déformerait  el  ils  seraient  méconnaissables.  (Chaque  poids  (  sauf  les 
grammes)  doit  Sire  nettement  cliquelé. 

i'  Quant  à  la  matière  t  employer,  \e.  cristal  de  roche  est  certainement  Cfl 
qu'il  y  a  de  mieux  pour  fabriquer  les  poids  normaux  ;  toulelois  je  crois  cettfl 
substance  peu  convenable  pour  faire  les  poids  de  laboratoire,  â  cause  du  prW 
élevé  auquel  ils  reviendniient  et  d«  la  forme  peu  commode  iju  il  faudrait  ' 
donner.  Les  |Mids  en  plaliue,  s'ib  n'étaient  pas  si  cbers,  seraient  cerl 
meni  les  meilleurs  ii  cause  de  leur  inallérabililé.  En  yén^nil  il  suflil  d' 
le  gramme  oit  le  demî-snimuie  cl  ses  subdivisions  en  pla  ine,  el  les  a 
poids  en  lailon.  —  Il  faul  avoir  soin  de  les  préserver  de  toute  vajieur  acide, 
si  l'on  veut  qu'ils  conservtml  leur  exuclilude  :  il  ne  lâul  pas  les  prendre 
les  doigts,  mais  avec  une  petite  pince.  Il  ne  faut  pas  croire  non  pli 
poids  s'nltérant  avec  le  lemps  (ce  que  l'on  ne  pi'ut,  il  est  vrai,  éviter) 
puissent  plus  pour  cela  être  employés.  J'ai  essayé  beaucoup  de  poids  ancj 
je  les  aï  comjiarès  entre  eux  el  ils  ont  loigours  éti'i  en  parfait  accord. 
dation  qui  se  produit  arec  le  lemps  est  si  faible,  que  cela  ne  cause  pas 
différence  appréciable  m^inc  avec  les  b  ilauces  les  plus  d^lii/ates.  —  [1  s 
ce|iendanl  Irès-avanlageux  de  dorer  par  la  galvanoplaslie  les  poids  un  lai 
avani  le  dernier  ajustage. 

On  fail  mal  en  général  Vtstaî  da  poîdi.  et  quant  à  leur  concordance 
n'obtient  de.  bons  résuliats  que^r  le  moyen  suivant. 

Sur  l'un  des  plateaux  d'une  bonn-^  balam^e  on  place  I  gramme  et  on  lui 
fait  équilibre  arec  une  lare  quelconque  (du  clinquant,  de  la  feuille  d'élûn, 
miiis  pas  de  papier  qui  attire  l'bumidité],  on  enléte  le  gramme  el  on  lut 
substitue  les  autres  pièces  d'un  gramme,  puis  les  subdivisions  faisant  le 
gramme,  el  on  ob-erve  bi  chaque  fois  l'équilibre  se  mainlient.  De  la 
façon  on  s'assure  que  la  pièce  de  9  grammes  pèse  autant  que  deux  pièces  de 
1  gramme,  celte  de  5  autant  que  celle  de  3  grammes  e[  celle  de  S,  celle  A 
iO  grammes  aulant  que  1 0  ]iiéces  de  1  gramme  chacune,  etc.  —  Vaut  qiTi 
puisse  employer  les  poids,  il  faut  qu'on  ne  trouve  pas  de  di'férence  jiour  les 
pelils  poids,  avec  une  balance  trébuchant  [lour  i^  de  niilligrainme.  Dans  la 
comparaison  des  [lolds  forts  avec  les  poids  faibles,  la  diffèiONci;  ne  duit  pas 
dépasser  ,'„  ou  ,*  df  milligraimne.  Si  Ion  veut  élre  plus  eirgi;anl ,  il  faut  se 
donner  la  peine  d'.-ijusler  soi-même  les  poids,  car  ceux  qui  sont  fabriqués 
par  les  ra-caniciens  bs  plus  en  renom  ont  rarement  une  e\;!cliliidc  supé- 
rieure h  celle  que  nous  venons  d  indiquer.  —  Au  reste  j.-  recommande  d'es- 
sayer toujours  le»  puid*.  quand  bien  même  ils  vii^ndraient  des  labricanls  lea 
plus  habiles,  l'expérience  m'ayani  appris  que  somenl  il  sort  de  leurs  aleliera 
des  poids  inr-xacla  el  dont  il  est  impassible  de  faire  usage.  —  Il  ne  faut  ja- 
mois  se  lais^e^  arrêter  [wr  le  prix,  quelquefois  fort  élevé,  par  \»  rai.son  louti 
simple  que  les  bons  poids  sonl  chose  précieuse  et  que  les  mauvais  n'om 
aucune  valeur. 
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îadkioenms  plus  bas  les  précantioiis  i  pre^^ 

sumuit  leur  état  *  leur  nature  ;  ici  nous  ne  parlerons  que  de  la 


eut  employer  deux 
ippeler  la  pesée  di 


b  petie  éireeU^  on  plaee  la  substance  dans  nn  des  plateaux  et  les 
ptîds  dans  l'autre;  il  y  a  li  ce  siqet  quelques  précautions  à  prendre. 

Si  la  batance  a  ses  bras  de  levio-  bien  égaux ,  et  â  les  plateaux  sont  bien 
îdmîqiies»  il  importe  peu  sur  quel  plateau  on  place  la  substance  dans  diflé- 
notes  pesées  relatires  à  une  expérience;  on  peut  la  mettre  lantéC  è  droite, 
laMt  à  gauche.  Mais  si  Tune  ou  Tautre  des  conditions  précédentes  n'est  pas 
ranplie»  il  Taut  plaeer  le  corps  à  peser  toujours  dans  le  même  plateau,  si  Ton 
mt  que  les  résultats  soient  exacts. 

Supposons  que  nous  ayons  à  prendre  i  gramme  dNme  substance,  puis  à  le 
ftartager  en  deux  parties  égales,  et  que  notre  balance,  en  équilibre  à  Tide, 
ait  cep«'ndaiU  ses  bras  de  levier  inégaux,  celui  de  gauche  de  99  millimètres  et 
celui  de  droite  de  100  millimélres.  Nous  mettons  d'abord  dans  le  plateau  de 
jauche  un  poids  de  1  gramme  et  dans  celui  de  droite  le  corps  jusqu'à  ce  qu'il 
)  ait  êqudit>re. 

D*aprês  ce  principe  que  dans  le  levier  les  poids  sont  en  équilibre  quand  leurs 
produits  par  les  distances  au  \mïil  d*appui  sont  égaux,  nous  aurons  sur  le  pla- 
Wm  de  droite  0,99  gramme  de  substance,  puisque  99x1,00=100x0,99. 

Maintenant  si  pour  prendre  la  moitié  nous  plaçons  sur  le  plateau  de  gauche 
0^,5  irt  que  de  celui  de  droite  nous  étions  assez  de  substance  pour  rétablir 
J'équilibre,  il  restera  0*',i95;  notre  but  sera  atteint  quant  aux  grandeurs  re- 
latives des  poids ,  et  nous  avons  déjà  dit  que  pour  les  travaux  scientifiques 
la  valeur  absolue  des  poids  était  sans  importance.  —  Mais  si ,  pour  peser  la 
rouitié ,  nous  plaçons  0*',5  sur  le  plateau  de  droite  et  si  nous  mettons  une 
partie  des  0^,99  sur  celui  de  gauche  pour  rétablir  Téquilibre,  nous  aurons 
alors  (»«',505  de  substance,  car  100  x  0,500= 99  x  0,505.  Terreur  sera  donc 
de  0,505—0,495  ou  de  0«',OiO. 

Si  une  balance  a  ses  bras  de  levier  égaux ,  mais  si  elle  n'est  pas  naturelle- 
ment en  équilibre,  on  n'y  peut  faire  une  pesée  exacte  qu'en  plaçant  le  corps 
dans  un  vase  ^K.  §  iO,  6).  11  est  évident  ici  qu'il  faudra  toujours  mettre  les 
poid!»  «lans  le  même  plateau ,  et  que  la  différence  des  poids  des  plateaux  ne 
devra  pas  changer  pendant  une  série  d'expériences. 

be  ce  qui  précède  nous  pouvons  conclure  : 

1.  Dans  toutes  les  circonstances,  il  fout  s'habituer  à  mettre  la  substance  à 
|vo>er  dans  le  même  plateau. 

!i.  Si  Ton  se  sert  seul  de  sa  balance  et  si  par  conséquent  on  est  certain 
ipie  jiendant  toute  la  durée  d'une  analyse  elle  n'a  été  changée  en  rien ,  il 
n  e>t  pas  nécessaire  de  la  mettre  chaque  fois  en  équilibre  au  commencement 
«les  pesées.  Mais  cela  est  indispensable  si  plusieurs  personnes  s'en  servent. 


K.    m 
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La  jwfée  psr  jBfafâUifioii  oa  doMepetét  donne  exadement  noo-sealoneirt 
les  poids  r«bti£s,  nuôs  encore  les  poids  absolos.  En  Femploirait ,  il  est  en  ^ 
ogtre  îndiflereni  <fae  les  bras  da  fléau  soient  on  non  égaux,  (jœ  les  plateaux  ] 
soient  ou  non  de  même  poids.  . 

pioor  la  pratiquer,  on  place  le  coq»  à  peser,  par  exemple  un  creuset  de  \ 
platine,  sur  Tun  des  plateaux  et  sur  Tautre  on  établit  Téquilibre  arec  une 
tare  quelconque;  puis  on  enléTC  le  creuset  et  on  le  remplace  par  des  poids  j 
marqués  pour  établir  de  nouveau  Téquilibre.  On  wt  de  suite  que  ces  poids  j 
doofllienl  exactement  le  poids  du  creuset.  Dans  les  pesées  qui  exigent  une  ] 
grande  rigueur,  par  exemple  pour  b  détermination  des  poids  atomiques,  on  J 
emploie  toujours  cette  méthode.  On  peut  abréger  le  IraTail  en  pla^uit  sur  1 
Tun  des  plateaux,  celui  de  gauche  par  exemple,  une  tare  qui  ferait  équilibre  | 
i  an  poids  connu  mis  à  droite  et  supérieur  au  poids  des  substances  à  peser,  jl 
Oa  foit  £Kilement  que  la  différence  entre  le  poids  connu  équilibré  par  la  tare  ^ 
et  les  poids  à  ajouter  à  côté  du  corps  à  peser  pour  rétablir  réquiUbre  don-  ^ 
sera,  par  une  seule  opération ,  le  pends  cherché.  Supposons,  par  exemple,|| 
for  le  plateau  de  gandie  une  tare  faisant  équilibre  eiactement  à  50  gr.  placés  ^ 
i  droite;  mettons  de  ce  dernier  o6té  un  creuset  de  platine  et  ajoutons  iO  gr.  ^ 
pour  ramener  l'équilibre.  D  est  clair  que  le  creuset  et  les  poids  à  côté  font  ^ 
juste  50  gr.;  donc  le  creuset  seul  pèse  50  — 10  ou  40  gr. 

S  ta. 

Comme  règUt  à  observer  pour  faire  une  pesée ^  je  recommande  les  sui- 
vantes: 

1.  La  balance  doit  être  enfermée  dans  une  cage  bien  sèche,  garantie  . 
contre  les  vapeurs  acides ,  à  Tabri  des  rayons  directs  du  soleil  ;  elle  doiij;^ 
être  posée  sur  un  support  solide,  inébranlable,  et  à  côté  de  la  colonne  doit  ^j 
pendre  un  fil  à  plomb.  Si  la  salle  est  chauffée,  la  balance  sera  placée  asses»! 
loin  du  fourneau  pour  qu'une  partie  ne  soit  pas  plus  chaufTée  que  Tautre.       4 

2.  Pour  arrÎTer  sûrement  et  promptement  au  but,  il  ne  faut  pas  au  hasard  ^ 
essayer  des  poids  tantôt  trop  forts,  tantôt  trop  faibles,  mais  il  faut  procéder  >d 
systématiquement,  de  manière  à  resserrer  le  poids  cherché  entre  des  limites, 
de  plus  en  plus  rapprochées,  jusqu*à  ce  qu'on  Tait  atteint.  Un  creuset 
par  exemple  6^,627;  nous  plaçons  sur  Tautre  plateau  10  gr.  :  c'est  trop; 
poids  Tenant  après,  5  gr.,  est  trop  faible,  puis  7  gr.  trop  fort,  6  gr.  trop  peu» 
0«',5  trop  peu,  6»',7  trop  fort,  6'',6  trop  faible,  6«»,65  trop  fort,  6«',62  trapi 
Cdble,  6«%65  trop  fort,  6",625  trop  faible,  6»',627  exaa.  l»our  rendre  dÛTi 
le  principe,  j  ai  choisi  un  exemple  compliqué  ;  mais  je  puis  affirmer  quV 
procédant  ainsi  on  mettra  moitié  moins  de  temps  que  si  Ton  opère 
régie.  De  cette  façon,  a?ec  une  balance  qui  n'oscille  pas  trop  lentement,  00^ 
peut  en  deux  minutes  faire  une  pesée  à  1/iO  de  milligramme  près. 

3.  Au  lieu  de  faire  usage  des  poids  de  milligrammes  sur  les  plateaux,  il 
est  bien  plus  commode  et  plus  rapide,  tout  en  obtenant  la  même  exactitude» 
de  se  servir  d'un  petit  crochet  pesant  un  centigramme ,  qu'on  pose,  pour 
établir  l'équilibre,  sur  ou  entre  les  divisions  du  fléau  pour  obtenir  les  milli* 
grammes  ou  leurs  sousHnultiples.  4 

4.  On  ne  saurait  prendre  trop  de  précautions  pour  écrire  les  pesées.  On    j 
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eni  bien  de  compter  Icd  poids  d*aprè$  les  vides  dans  la  boite,  puis  aussitôt 
iprés  de  contrôler  ce  compte  en  enlevant  les  poids  pour  les  remettre  en 
ilace.  —  En  écrivant  ses  notes,  on  s'habituera  à  poser  les  nombres  de  façon 
[ue  toujours  celui  qui  doit  être  retranché  soit  au-dessous  de  celui  dont  on 
loit  le  soustraire  et  jamais  Tinverse.  Par  exemple,  sur  la  ligne  supérieure  : 
arcu<et  +  substance,  et  au-dessous  :  creuset  vide. 

5.  11  ne  faut  jamais  rien  changer  à  la  balance  (  placer  le  corps  à  peser. 
Ter  ou  poser  des  poids)  sans  préalablement  l'arrêter  ;  autrement  Tinstru- 

serait  bientôt  hors  d'usage. 

6.  Jamais  le  corps  à  peser,  à  moins  que  ce  ne  soit  un  morceau  de  métal 
m  d*une  substance  analogue,  ne  doit  être  posé  directement  sur  le  plateau  ; 
mis  il  faut  le  mettre  dans  un  vase  convenable ,  en  platine,  en  argent,  en 
verre,  en  porcelaine,  etc.  H  ne  faut  employer  ni  carte  ni  papier,  car  ceux-ci 
Mkprbant  Thumidité  changent  constamment  de  poids.  —  Ordinairement  on 
■et  d'abord  sur  le  plateau  le  creuset  ou  le  vase  choisi,  on  le  pèse,  puis  on 
y  introduit  le  corps  ;  on  pèse  de  nouveau  et  on  retranche  le  premier  poids 
Ad  second.  Dans  beaucoup  de  cas,  surtout  lorsqu'on  doit  peser  plusieurs 
portions  d*une  seule  et  même  substance ,  on  pèse  d'abord  le  vase  avec  la 
mbstanoe,  on  ôte  une  portion  de  celle-ci,  on  pèse  de  nouveau ,  et  la  diffé- 
rence des  poids  donne  le  poids  de  la  partie  enlevée. 

7.  Les  substances  qui  absorbent  facilement  l'humidité  de  l'air  devront 
•oojours  être  pesées  dans  des  vases  fermés  (dans  un  creuset  couvert,  entre 
Aiii  verres  de  montre,  dans  un  flacon  à  l'émeri).  On  pèse  les  liquides  dans 
As  flacons  en  verre  bouchi'S  à  l'émeri. 

K  11  ne  faut  jamais  peser  un  vase  pendant  qu'il  est  chaud,  parce  que  dans 

«e  cas,  i>our  deux  raisons,  il  est  toujours  plus  léger.  D'abord  tous  les  corps 

^ndciisent  à  leur  surface  une  certaine  quantité  <i\air  et  d'humidité,  quan- 

^Vl«  qui  dépend  de  la  température  et  de  l'état  hygrométrique  de  l'air,  ainsi 

^^  de  la  température  du  corps  lui-même.  Si  donc  au  commencement  on 

}Ke  nn  creuset  froid ,  puis  que  plus  tard  on  le  pèse  chaud  rempli  de  la 

tutbtance.  en  prenant  pour  le  poids  de  celle-ci  la  différence  des  deux  poids, 

^  a  un  résultat  trop  faihle,  parce  que  le  poids  du  creuset  que  Ton  retranche 

*st  relativement  trop  fort.  En  second  lieu  l'air  qui  enveloppe  le  corps  chaud 

^'édiauffe  lui-même,  devient  plus  léger  et  s'élève;  l'air  froid  venant  le  rem- 

"Jbcprjlen  résulte  un  courant  d'air  ascendant  qui  soulève  le  plateau  et  le 

^t  laraitre  moins  lourd  qu'il  ne  Test  réellement. 

-  9.  Toutes  les  pesées  faites  dans  l'air  sont  entachées  d'une  eneur  prove- 

Îil  de  ce  que  le  volume  d'air  déplacé  par  le  corps  à  peser  n'est  pas  égal  au 
Dîne  d'air  déplacé  par  les  poids;  mais  comme  le  poids  spécifique  des 
prps  solides  est  incomparablement  plus  grand  que  celui  de  l'air,  on  peut 
•"rWigw  celle  erreur  dans  toutes  les  opérations  analytiques  ordinaires, 
fûoti'fois  si  Ton  voulait  une  grande  exactitude,  il  faudrait  ramener  la  pesée 
ta  vide. 

§it. 

2.  HcMure  des  volimic*. 

Dans  les  analyses  chimiques  on  ne  mesure  les  volumes  que  pour  les  gaz 
■*^les  liquides.  Pour  les  premiers.  Bunsen,  RegnauH  et  Reisetf  Franckland 


/ 


18  CKAriTRE  I.  —  DES  OPÉIlÀTtONS.  [g  iî 

el  Word,  Wiitiamtott  ei  Rtufet  H  d'autres  ont  Icllemenl  peL-ri-clioiuii'  la 
méthodes,  qu  elles  donnent  des  résultais  aussi  exacts  que  k  balance  ;  toute- 
fois ces  procédés  demandent  pour  être  appliqués  tant  de  soins  et  de  tempi, 
qu'on  ne  peut  guère  les  enipluyer  que  pour  les  recherches  scientifiques  Itt 
plus  délicalesCJ- 

Le  dosage  volumétriquc  des  liquides  dans  les  analyses  a  été  employé  pow 
la  première  fois  par  Deicraiiilles  (Alcalimétrie,  180tl];  Gay-Luitae  l'a  per- 
feclionné  et  l'a  amené  à  un  haut  degré  d'exactitude  (Mesure  TolumélriqM 
de  la  dissolution  de  sel  marin  dans  les  essais  d'argent  par  la  Tote  humide).  . 
Dans  ces  derniers  temps,  F.  Mohr  (")  a  cherché  à  donner  aui  appareils  ifc 
mesure  une  forme  commode  et  a  imaginé  la  burette  A  pince,  d'un  emploi  , 
facile  et  tout  â  fait  pratique.  Cependant,  quelque  perfectionné  que  soit  le, 
procédé  de  mesure  volumétrique  d'un  liquide,  il  n'atteindra  jamais  11  ri-  . 
gueur  qne  donne  une  bonne  pesée.  Toutefois,  conune  l'erreur  dans  la  nw-  - 
sure  peut  être  pour  ainsi  dire  complètement  compensée  par  la  dilution  cod- 
venable  des  liquides  à  mesurer,  cette  méthode  a  une  importance  réelh, 
même  dans  les  recherches  scientifiques  rigoureuses:  elle  a  du  reste  sur  ta 
pesées  l'avantage  d'épai^er  beaucoup  de  temps. 

L'exactitude  de  ces  sortes  d'analyses  dépend  des  vases  gradués  et  de  11 
manière  de  s'en  senir. 

§■•• 

a.  NEsoite  DES  Gu. 

Pour  mesurer  te»  gaz,  on  se  sert  de  tubes  de  verre  gradués,  à  parois  utti 
fortes,  fermés  à  un  bout,  d'une  contenance  plus  ou  moins  grande. 

Pour  les  analyses  organiques  élémentaires,  il  suffît  d'avoir  : 

i.  Une  éprouvelte  en  Terre  d'environ  ♦  centimètres  de  diamètre  partagée 
en  centimètres  cubes,  d'une  contenance  de  150  à  350  centiniètres  cubes. 

2.  Cinq  à  six  tûtes  de  verre  de  30  à  iO  centimètres  cubes,  de  12  à  15  mil- 
limétrés de  diamètre  intérieur,  partagés  en  1/5  de  centimètre  cube. 

L'épaisseur  des  parois  ne  sera  pas  trop  faible,  sans  quoi  les  tubes  se  br^ 
seraient  facilement,  surtout  en  opérant  avec  du  mercure  ;  on  lui  dranen  I 

O  On  trou*en  uns  deicription  coraplèle  de  U  méthode  de  Buiuat  dini  le  AictiM- 
■ain  de  chimie  de  Litbig.  Pogjtndorf  e\  Wahler,  t.  II,  10S3  (article  Eudiomttrt,  fU 
Ka)be}tt\.l,mO,i'  «dit.  {ariicie  iitatyie  ealumélri^ae  df$  gat.  ptr  Kolbr  et  FraiMmiUi. 
En  outre  Bunieit  liii-Tnl<inc  a  publié,  «oui  le  tilro  de  Méthode  gaiomUriqae  pir  Xotcrf 
BtÊTuen  (Brunswick,  IBS'),  nn  rolumc  précieux  pour  toui  c«ui  <|ui  reulSDt  faire  det  ot- 
iTwt  de  Kii.  IJ  méthode  gaiométriqucde  BronanK  et  Hriiei,  ainsi  lellequa  deft»»* 
^Rd«l  Ward.  dilli'rcnt  de  la  méthode  ordiniire  perTeclionnée  de  Runini  en  ce  qna  dpM 
le*  prenii<>Fes  les  luhes  dam  lesqueli  on  mesure  lei  gu  sont  enfKrméi  dîna  de»  nu» 
•boni  pleins  d*eau.  en  snrte  qu'en  quctqnes  minutes  la  leinpéntuie  du  gti  ecl  ansail 
*  à  Cire  la  même  que  celle  de  l'eau  ambiante,  ce  qui  rend  U  durée  de  l'inal^se  bien  pb» 
courte.  Dans  l'appareil  da  Franckland-Ward  11  mesure  àif  volume  est  iodépendinle  <• 
la  pression  almosphëriquc.  —  Ksis  ces  méthodes  exigent  des  ippareili  compliquas  4l 
disjwndieut.  Elles  sont  décrites  dans  le  dictionnaire  iéià  ciié.  Les  détails  sur  l'appird 
de  Williamim  tt  W.J.  AuimI  se  Irouvenl  dans  le  Journ.  oflhe  cliem.  Soc.,n.V»etlt^ 
roodincalions  de  W.  J.  Rtutel  dans  le  même  on«nge  |1l]  6.  OS  et  dans  U  Zeiliclkr. 
analy!.  Chem.  7,  45*. 

("I  Trailé  datuttyia  par  Um  liqucan  lilriei,  par  F.  Mohr,  Indoil  par  C,  FùrOtommi. 
ftHt,  F.  StTy,  1158. 
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lea  près  5  millimétrés  pour  les  éprouvettes  (1)  el  2  millimélres  pour  les 
ubes  (i). 

Ce  qui  importe  surtout  dans  ces  instruments,  c*est  qu*ils  soient  parfaite- 
meol  dÎTisés  ;  car  c'est  de  cela  que  dépend  toute  l'exactitude  des  résultats. 

Je  o'indiquerai  pas  ici  la  manière  de  diviser  soi-même  les  tubes;  je  ren- 
raie  pour  cela  au  Traité  de  chimie  de  Berzelius,  V  édition,  vol.  X,  article 
lesures,  et  au  Traité  des  manipulations  chimiques  de  Faraday,  article  Mesure 
lefolomes  (*).  Je  passe  de  suite  à  la  manière  de  vériûer  les  tubes  gradués. 

H  y  a  à  cet  égard  trois  questions  à  poser  : 

i.  Les  dÎTisions  d'un  même  tube  s^accordent-elles  entre-elles? 

S.  Les  divisions  d'un  tube  sont-elles  d'accord  avec  celles  des  autres  ? 

S.  Les  volumes  indiqués  par  la  graduation  coïncident-ils  avec  les  poids  ? 

Od  répond  à  ces  questions  par  les  essais  suivants. 

a.  On  place  le  tube  dans  une  position  verticale,  on  y  verse  de  petites  quan- 
tiés  de  mercure  égales  et  parfaitement  mesurées  jusqu'à  ce  que  le  tube  soit 
pkin,  et  on  regarde  avec  soin  (  F.  plus  bas  la  manière  de  faire  les  lectures) 
fl  la  i9^uation  est  bien  toujours  proportionnelle  à  la  quantité  de  mercure 
introduit.  — Pour  mesurer  celle-ci,  on  emploie  un  petit  tube  de  verre  fermé 
ï  on  bout  et  dont  les  bords  de  l'extrémité  ouverte  sont  parfaitement  rodés  ; 
00  emplit  ce  tube  en  le  plongeant  dans  du  mercure,  avec  la  précaution  qu'il 
ne  reste  pas  de  bulles  d'air,  et  en  glissant  avec  pression  une  lame  de 
Terre  sur  les  bords  de  l'ouverture,  on  fait  tomber  l'excédant  de  mercure  (**). 

b.  Dans  un  des  tubes  on  mesure  successivement  des  quantités  différentes 
de  mercure;  on  les  verse  dans  les  autres  tubes,  et  l'on  observe  si  des  quan- 
tités égales  de  liquide  remplissent  des  volumes  qui  correspondent  à  des  di- 
Tïsions  identiques. 

Si  les  tubes  satisfont  à  ces  deux  essais,  on  pourra  les  employer  dans  toutes 
les  analyses  où  Ton  n'aura  à  mesurer  que  les  volumes  relatifs  des  gaz  ;  mais 
si  Ton  doit  déduire  le  poids  du  gaz  du  volume  mesuré,  il  faut  encore  ré- 
pondre à  la  question  3.  Pour  cela, 

c.  ayant  pesé  le  tube  vide,  on  le  remplit  jusqu'à  la  dernière  division  avec 
deFeau  distillée  à  +  17,5%  et  on  prend  le  poids  de  l'eau. 

Si  les  volumes  sont  d'accord  avec  les  poids,  100  CG.  d'eau  à  17%5  doivent 
peser  99,  8  grammes.  Dans  le  cas  contraire,  que  ce  soit  l'unité  de  poids  ou 
celle  de  volume  qui  soit  fausse,  il  faudra  dans  les  analyses,  avant  de  calculer 
le  poids  du  gaz  d'après  son  volume,  corriger  la  mesure  observée  d'après  le 
npport  trouvé  par  l'expérience.  Supposons  que  100  CC.  aient  pesé  100  gram- 
mes :  en  admettant  que  Jes  poids  soient  exacts,  les  centimètres  cubes  du 
Inbc  sont  alors  trop  grands,  et  pour  réduire,  par  exemple,  100  divisions  à 
leur  véritable  valeur  en  centimètres  cubes,  il  faudra  poser  la  proportion  : 

99,  8: 100  =100:  X. 
Pour  Vanalyse  des  gaz  en  particulier,  si  l'on  veut  appliquer  les  méthodes 

n  îoyci  le  Traité  de  chimie  de  V.  Hegnault,  t.  I. 

n  ^o«r  éviter  réchaufretnent  du  métal,  il  e«t  bon  de  ne  pas  tenir  directement  le  tube 
tntn  les  doigtt  pour  is  plonger  dans  le  mercure,  mais  de  se  servir  d'une  petite  pince 
f  bois. 


I 
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He  flanjcii  (qiii  se  recommandent  par  leiir  ripueur  et  leur  simp 
faut  avaut  [uut  un  eudiomitrr  miivenable.  L'eiidiomâtre  de  Bunse 
est  U11  long  Uihe  de  500  à  600  millimètres  ayant  un 
inli^rieiir  ^1  rnviinn  i;>  niillimi^lMS  et  nulant  que  po* 
parloTit  ;  1V|i;ii— .nr  .Ir'  |:i  paroi  ne  dépasse  pas  1  1 
inélre,  \,.>  jinclii'  -ii]iriii'Mr('  fermée  À  la  lampe  est  tra" 

deux  puiiils  di: ''iL'iil''iU''til  opposés  par  des  flis  lin»  ij 

scelléK  il  la  l.-imtie,  el  qui,  se  recourbant  à  l'inlérieur 

ï  suivre  ta  puroi  Intenie  du  sommel  de  l'eudiométre, 

cxlrémités  i  environ  3  inilliméires  l'une  de  l'autre. 

Ce  tube  est  parLa),'é  en  miilïmèlres.  au  moifen  d*une 

ff  simple  et  fort  ingénieuse  (*)  :  on  te  jaupe  au  moyeu  du  i 

^         et  on  construit  une  table  de  réduction.  —  (^Ile  m* 

faire  les  tubes  gmdués  est  sans  conlredil  la  pins  exact) 

Outre  ce  grand  eudiomêlre,  il  faut  en  avoir  un  pi 

également  partagé  en  millimélres,  un  peu  recourbé  à 

inférieure  (%.  4).  Sa  longueur  est  S54I  millimèlres,  le 

intérieur  de  19.  et  l'épaisseur  de  la  paroi  de  S  millitr 

La  méthode  de  Buruen  iiéces.sile  un  laboratuirc  situ^ 

à  lenipérature  uniforme  et  exige  un  ten 

long,  à  cause  de  In  lenteur  avee  laquelle 

mesurer  se  refoidit.  Pour  pouvoir  applri 

proréd^  dans  le  cas  oi'i  l'on  n'aurait  pas  d> 

tojre  il  gai,  et  aussi  pour  abréger  la  durée 

périence,  0.  KeriUn  munit  l'eudiométre  d 

d'un  système  de  fermeture  à  vis.semblabl 

de  l'absorptioniètre,  et  il  ne  fail  la  lecture 

avoir  plongé  l'instrtimcnl  dans  l'eau.  —  0 

le  même  but  arec  l'endiomêlre  de  /.  i 

{ZrilKkr.  f  analyf.  Chem.  1.  86). 

tlans  la  mesure  des  gaz  il  faut  : 

1*  Fniro  bien  la  lecture  ;  2'  tenir  comj 

temt)érBture  du  gaz  ;  5'  noler  la  pression  <\ 

porte  ;  *'  considérer  s'il  est  sec  ou  liui 

comprend  l'importance  des  Irois  derniiTS  | 

suflit  de  se  rappeler  qu'une  même  quiuilil 

occupe  des  volumes  trés-difTérents  suivant 

sion,  la  température  ]ilus  ou  moins  élevée  et  la  tension  plus  a 

grande  de  la  vapeur  d'eau  qui  s'y  Irouve  mélangée. 


Fig-Ï. 


1.  Lecture  es'acle  <iu  volume. 

Tcure  dans  un  tube  de  verre,  sa  surface  ti 
e  par  suite  de  la  cohésion  ;  cela  se  remarque 
—  L'edu,  au  coniraire,  se  lerniine  par  une 
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Dcare,  eo  s'élcTant  légèrement  le  long  des  parois  en  verre.  Ces  deux  cir- 
ostaiMes  rendent  assez  difficile  la  lecture  exacte  de  la  division  indiquant 
foimne.  —  Dans  tous  les  cas,  on  place  d^abord  le  tube  verticalement  et 
ni  dans  le  même  plan  horizontal  que  la  surface  du  liquide.  Pour  mettre 
Cube  vertical,  on  vise  la  direction  du  tube  et  celle  de  deux  fils  à  plomb  à 
le  certaine  distance  Tun  de  Tautre  et  à  une  certaine  distance  du  tube,  ou 
»,  au  lieu  du  fil  à  plomb,  on  prend  les  arêtes  verticales  d'une  fenêtre 
d'une  porte.  Pour  remplir  la  seconde  condition,  on  place  devant  soi,  tout 
Dire  le  tube  et  derrière  lui,  la  surface  d*un  miroir,  et  oïl  fait  en  sorte  que 
mage  du  centre  de  Tœil,  vue  dans  le  miroir,  coïncide  juste  avec  la  surface 
1  liquide.  L*œil  étant  ainsi  convenablement  placé,  on  enlève  le  miroir  et 

I  bit  la  lecture. 

ia  lieu  de  se  servir  d*un  miroir.  Bunsen  fait  usage  d'une  lunette  horizon- 
le,  mobile  le  long  d'un  pied  vertical,  et  placé  à  i'',50  ou  2  mètres  de  Feu- 
oaétre.  Outre  que  les  lectures  avec  la  lunette  se  font  bien  plus  facilement, 
i  pnKédé  a  encore  l'avantage  de  tenir  l'observateur  à  une  distance  assez 
nnde  de  Teudiométre  pour  que  sa  présence  ne  puisse  pas  faire  varier  le 
ohme  comme  cela  pourrait  arriver  en  se  servant  du  miroir. 
Si  Teiidioniêtre  contient  de  l'eau,  il  faut  prendre  pour  surface  terminale 
'elle  le  milieu  de  la  zone  obscure  formée  par  Teau  qui  s'élève  le  long  des 
trois  ;  avec  le  mercure,  on  prendra  le  milieu  de  l'espace  compris  entre  le 
«omet  de  la  partie  convexe  et  la  ligne  de  contact  du  mercure  et  du  verre, 
«tefois  on  n'obtient  ainsi  que  des  résultats  approximatifs. 
Avec  Teau  et  les  autres  liquides  qui  mouillent  le  verre,  on  ne  peut  pas  faire 
*  mesures  réellement  exactes':  il  n'en  est  pas  de  même  avec  le  mercure,  si 
m  a  soin  de  déterminer  l'erreur  due  à  la  forme  du  ménisque,  et  de  faire  la 
cture  au  sommet  même  de  ce  ménisque.  —  On  mesure  Finfluence  du  mé- 
dque  uni*  fois  pour  toutes  pour  chaque  tube  gradué.  Pour  cela,  on  verse 
ïe  certaine  quantité  de  mercure  que  l'on  mesure  sur  le  tube  en  notant  le 
mmet  du  ménisque.  On  verse  alors  quelques  goutltes  d'une  dissolution  de 
chlorure  de  mercure,  qui  fait  immédiatement  disparaître  la  convexité  :  on 
isene  du  nouveau,  et  on  prend  la  différence.  Gomme  dans  le  calibrage  du 
be  la  partie  fermée  est  en  bas,  tandis  qu'elle  se  trouve  en  haut  lorsqu'on 
esure  les  gaz,  il  faudra  à  chaque  volume  observé,  ajouter  le  double  de 
différence  trouvée  plus  haut. 

II  faudra  employer  du  mercure  pur,  surtout  exempt  de  plomb  et  d'étain, 
os  quoi  il  adhérerait  au  verre.  Si  le  mercure  renferme  de  ces  métaux,  on 
purifiera  facilement  en  le  versant  dans  une  large  capsule  avec  de  l'acide 
otique,  au  contact  duquel  on  le  laissera  un  jour  en  remuant  de  temps  en 
mps.  Enfin  on  le  débarrassera  de  la  poussière  et  autres  impuretés  ana- 
gues  en  le  filtrant  à  travers  du  drap  ou  une  peau  de  chamois. 

Rien  n'est  plas  commode  que  la  cuve  pneumatique  construite  par  Bunsen. 
Ile  est  représentée  dans  la  figure  5.  A  est  un  morceau  de  bois  de  poi- 
ler  de  310  à  550  millimètres  de  longueur  sur  80  à  86  millimètres  de 
irncfur;  on  y  creuse  une  cavité  de  240  à  250  millimètres  de  long  sur 
D  millimètres  de  large  et  autant  en  profondeur.  Le  fond  en  est  arrondi, 
luf  vers  une  des  extrémités,  où  se  trouve  ménagée  une  partie  parîailft" 
aent  plan/»  de  32  minimêtres  sur  50,  et  sur  laquelle  on  colle  une  feuille  de 
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cnoutdiuiii;  nileiinisf.   Auï   exIn-milOs  lalOrales  du  I 
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soiil  solidement, 
(iiëesdeuï  plauclidles  B.B,  de  19  iniliiraélrcs  dépaiss*ur.  1011  à  110  mitj 
liniLHres  de  largeur,  150  à  155  raiUira«res  de  liiuteur,  servaut  c 
sii[iporl  pour  A,  et  formant  en  haut  les  deux  lionts  d'une  plus  large  ci 
dont  les  parois  aniérieures  et  [loslérjeures  sont  faites  atec  des  ~ 
Terre  C.C,  mastiquées  dans  A,  et  dans  D,B-  les  glaces  ont  de  311)  à  520  n 


limétres  de  longueur  ri  55  millimétrés  de  hauteur  :  elles  sont  té^rox 
inclinées,  de  façon  qur-  les  bords  iuférieurs  étant  distants  de  UT  à  70 
mètres,  les  bords  supérieurs  le  sont  de  85  millimètres  environ.  La  eu 
portée  sur  la  planche  Dit,  i  laquelle  elle  est  tiiéc  par  les  liteaux  et.  Cne 
lonne  verticale  F.  vissée  sur  D,  se  termine  par  la  gouttière  en  bois  G,  ioclii 
garnie  de  feutre  â  l'intérieur  et  destinée  â  supporter  les  twbcs  pendant  i'i 
troduction  des  gai,  etc.  —  H  est  une  èchancnire  arrondie  pratiquée  dam  I 
pour  pouvoir  placer  convenablement  le  tube  et  i  une  petite  rainure  < 
dans  laquelle  on  place  le  bord  infèrieurdu  tube  pour  l'empédierde 
et  de  tomber  duns  la  cavité  de  la  cuve.  Pour  l'usage  on  remplil  la  i 
mercure  jusigu'i  environ    3  à  £>  centimètres  du  bord  supérieur, 
exifîe  (le  15  à  18  kilogr.  de  raiTcure.  —  Pour  faire  adhérer  le  mercure  &  taj 
surface  des  parties  en  bois,  un  les  humecte  d'abord  en  les  frottnntavec  untinj 
humide,  puis  on  les  essuie  avre  du  mercure  et  une  dissolution  de  bichlor 
de  mercure.  Pour  transvaser  les  gat  contenus  dans  de  grandes  lloles, 
UH«ge  d'une  cuve  semblable,  mais  de  plus  grandes  dimeni^ions  {Franeklandt 
toc.  cit.  p.  iliO  :  llunufn,  lac.  fil.  p.  50). 
X'nff/i  iHHir  di-u-nniiwr  exarlenient  le  voiuiiw  A'vrn  gai  vccueilli  sur  i«. 
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il  but  d'abord  remplir  bien  conipli:lemenl  le  liibe,  t 
t  Iracti  d'air.  Pour  cela  on  netloie  l'inli-i'icur  du  lubr 
nie  aTuc  du  papier  i  âHre,  fliÉ  à  l'ex- 
mn  baguette  en  bois  {fig.  G),  à  l'aide  de 
pctitt-a  (Kiiules  métalliques;  il  faut  avoir 
nalurellement  qu'il  ne  reste  pas  de  par- 
papier  dans  le  tube.  Le  remplissage  se 
eyen  de  l'entonnoir  représenté  dans  la 
1  que  l'on  a  ïuia  de  tenir  toiyours  plein 
re  :  le  bout  de  l'entonnoir  est  un  long 
liné  par  une  ouverture  étroite,  que  l'on 
iqu'au  fond  du  tube  à  remplir,  te  mer- 
anl  ainsi  par  le  Tond  s'élève  en  poussant 
nt  lui  et  s'applique  i-untre  les  pai-ois 
:  i]  donne  l'aspret  d'un  miroir  (Auiuen, 
5S) .  Faute  d'un  appareil  tel  que  la  figure  7 
nie,  on  pourra  tout  simplement  souder 
iltfRnoir  à  l'un  dos  bouts  d'un  tube  eftllu 
:trrtnitÉ. 

5  i«. 
1.  infiufnee  de  la  lempératurc. 
ire  la  température  des  gaz  soit  eu  pre- 
du  liquide  sur  lequel  on  les  recueille, 
iserTant  un  thermomètre  scjisible  sus- 
lé  du  tube  contenant  le  gaz. 
position  des  appareils  permet  de  plonger 
ent  dans  le  liquide  de  la  cuve  le  lubu 
gai,  celui-ci  prendra  racilemenl  et  rapi- 
lempératwe  du  milieu.  Ihiis  les  iiulres 
ra,  après  chaque  manipulation,  attendre 
leure,  ou  même  une  heure  s'il  j  a  eu 
lient  asseï  fort  de  chaleur,  avant  d'wa- 
•osition  du  mercure  dans  le  tube  et  la 


1 


Fig.  7. 


n  outre  éviter  que  le  gai,  une  fois  amené  â  une  température 
ne  se  dilate  pas  de  nouveau  au  moment  ou  l'on  fera  la  lecture. 
ra  donc  en  garde  contre  toutes  les  influences  fâcheuses  dans  cette 
« ,  surtout  on  ne  touchera  pas  les  tubes  directement  avec  les 
is  bien  avec  une  pince  en  bois. 

il  est  nécessaire  que  le  gaz  et  l'air  ambiant  soient  touiours  à  la 
)érature.  et  que  dès  lors  dans  le  local  ou  l'on  fait  des  analyses  de 
angeinent  brusque  de  température  serait  nuisible,  il  faudra,  au- 
le  pourra,  iuslaller  les  appareils  dans  une  eliambre  bien  abritée 
nord. 


CHAPITRE  1.  —  DES  OPÉRATIONS. 


5.  Iiifliiciici:   de  la  pression. 

Lorsque  dans  l'éprouvellc  qui  reiifei'ine  uii  %ai  sur  un  liquide.  I?  nive 
esl  le  même  à  rinlérieur  ^u'à  l'exlérieur,  c'est  que  la  force  i^lastlqne  i 
gat  est  âi[ale  à  la  pression  atmosphérique  exlérieure.  On  la  connaîtra  do 
iminèdialenicnl  par  l'obsenalion  du  baromèlre.  Hais  si  dans  le  tube  i  g 
le  niveau  est  plus  haut  ou  plus  bas  qu'au  dehors ,  tu  force  élastique  du  g 
e.'^t  inférii-ure  ou  supérieure  à  lu  pression  atmosphérique.  Cependant,  si 
e  [nieuinatique  le  permet ,  on  pourra  toujours,  en  enfonçant  le  tube  M 
n  le  soutevani  amener  les  deux  nifeaux  îi  être  les  mbnes.  K  n 
,  l'équilibre  de  pression  pourra  facilemenl  s'établir  :  il  ni 
est  plus  de  même  si  l'on  opl 
sur  le  mercure  et  si  le  td 
est  im  peu  large  (/!jf.  8). 
Dans  le  cas  oii  le  mi 
est  plus  haut  dans  ]'«^ 
vetle,  la  force  élastique  M  f 
est  égale  â  la  pression 
sphérique  maint 
verticale  de  la  coinnne  ah,  q 
l'on  mesurera  eiaclement. 
|)ar  exemple  le  baromètre  m 
que  TS8  millimétrés  et  a  h 
longueur  ab  est  de  100  millt 
mètres,  la  force  élastique  rddb 
du  gai  est  768  —  100  ou  851 
millimètres. 

Si  au-dessus  de  la  coloi 
intérieure  de  mercure  il  y  si 
''^*  '  de  l'eau  ou  tout  autre  liquâ 

par  exempte,  mie  solution  de  potasse,  on  opérerait  en  général  sans  j  fi 
attention,  soit  en  ramenant  les  deux  luveaux  snr  le  même  plan,  soit 
mesurant  ta  diflérence.  L'influence  de  la  eoloune  d'eau  ou  du  liquide  a 
logue  est  ordinairement  si  f.iibte  qu'on  peut  la  nègli^'er.  Si  l'on  voulait 
tenir  compte,  il  faudrait,  d'après  le  poids  spéciRque  du  liquide,  tnd 
former  la  colonne  de  eelui-ci  en  hauteur  de  mercure  el  la  retrancher  de 
pression  atmosphérique.  Toutefois  on  peut  «'êpar^er  cette  correction, 
il  n'est  pas  possible,  dans  ces  circonstances,  d'avoir  une  mesure  tout 
fkll  r^oureuse. 


4.  ln{lu. 


e  de  VhumiilitiK 


?Â  le  gaz  qu'on  mesure  est  saturé  irhutnidilc, 
son  Trai  volume .  parce  que  la  vapeur  d'eau  | 
pression  sur  le  liquide.  Hais  comme  on  connaît 
vapeur  à'eaa  pour  les  différentes  tempe rulu res ,  la  eoiTCClion  néi^essaire 


pas  immédiat em( 
ension  proiluit 
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facile  à  faire.  Celle-ci  toutefois  n'est  possible  qu'autant  que  le  gaz  est  sa- 
lure :  il  fout  donc  dans  la  mesure  du  Tolume  des  gaz  ,  faire  en  sorte  ou  que 
ceux-ci  soient  saturés  de  vapeur  d*eau  ou  qu'ils  soient  parfaitement  secs. 

Pour  dessécher  un  gaz  recueilli  sur  le  mercure,  on  introduit  dans  Téprou- 
lette  au  moyen  d'un  fil  de  platine  une  petite  boule  de  chlorure  de  calcium 
Ibiidu.  Pour  obtenir  celle-ci,  on  introduit  dans  un  moule  à  balles  de  6  mil- 
fimètres  de  diamètre  intérieur  l'extrémité  recourbée  d'un  fil  de  platine,  puis 
oo  y  coule  du  chlorure  de  calcium  (exempt  de  phaux  caustique)  fondu  par  la 
dialeur.  —  Après  le  refroidissement ,  on  enlève  les  bavures  avec  un  couteau. 
^  Four  dessécher  le  gaz,  on  introduit  à  l'aide  du  fil  la  boule  dans  la  partie 
occupée  par  le  gaz,  on  l'y  laisse  environ  une  heure,  pui3  on  la  retire.  Pen- 
dant que  la  boule  est  au  miheu  du  gaz,  il  faut  avoir  soin  que  l'autre  bout  du 
fil  de  platine  soit  complètement  plongé  dans  le  mercure  de  la  cuve,  sans 
quoi  le  long  de  cette  partie  non  baignée  dans  le  liquide  il  se  produirait 
immanquableinent  une  diffusion  entre  le  gaz  intérieur  et  l'air  extérieur. 

ToBles  les  fois  qu'on  le  pourra,  il  sera  bon  de  saturer  le  gaz.  Pour  cela 
Bnsai  prend  au  bout  d*un  fil  de  fer  une  goutte  d'eau  de  la  grosseur  d'une  tète 
d'épingle  et  la  dépose  au  fond  du  vase  fermé  encore  vide,  sans  toucher  les 
parois.  Cette  quantité  d'eau  est  plus  que  suffisante  pour  saturer  à  la  tem- 
pérature ordinaire  le  gaz  qu'on  introduit  ensuite. 

Maintenant  on  comparera  les  volumes-  des  gaz  en  les  ramenant  tous  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression.  En  général  on  calcule  ce  qu'ils 
seraient  à  0*  et  à  la  pression  de  760  millimètres  et  parfaitement  secs.  Nous 
indiquerons  comment  cela  se  fait  en  traitant  du  calcul  des  analyses. 

§  t». 

b.    MESURE    DES    LIQUIDES. 

Depuis  qu'on  fait  usage  des  liqueurs  titrées  dans  les  analyses  volumétri- 
ques,  on  a  fréquemment  à  mesurer  des  liquides.  —  Suivant  le  but  qu'on  se 
propose,  on  fait  usage  de  vases  différents  ;  mais  leur  nombre  s*est  tellement 
accru ,  que  je  n'entreprendrai  pas  de  décrire  toutes  leurs  formes ,  toutes 
leors  dispositions.  Je  me  contenterai  de  parler  ici  de  ceux  que  l'usage  m'a 
lait  reconnaître  pour  les  meilleurs  et  les  plus  commodes. 

Il  faut  d'abord  distinguer  si  le  vase  est  gradué  pour  n'indiquer  un  volume 
déterminé  que  lorsqu'il  est  plein  ou  pour  mesurer  le  volume  quand  on  le 
ride.  Dans  le  premier  cas  il  contient  autant  de  centimètres  cubes  du  liquide 
que  cela  est  indiqué  par  la  marque  faite  sur  la  paroi  ;  dans  le  second  cas,  il 
laisse  couler,  quand  on  le  vide,  le  volume  indiqué.  Si  avec  un  vase  gradué  de 
la  première  sorte  on  a  mesuré  iOO  centimètres  cubes,  et  si  Ton  veut  les 
faire  passer  complètement  dans  un  autre  flacon,  il  faut  bien  laisser  égoutter 
1^  Tase  gradué,  tandis  qu'il  ne  faut  pas  le  faire  avec  les  vases  de  la  seconde 
espèce. 


CHAPITRE  I.  —  DES  OPÉRATtOSS. 


a.  VaK*  ne  tentant  qu'à  mtiurer  «ne  qvanlilé  donnée  de  liquide. 
mploie  pour  cela  : 


1.  Des  lUeoiia  «a  iMlli 

La  Tonne  la  plus  convenable  esl  représentée  dans  la  figure  9.  On  en  troon 
de  difTérenlcs  grandeurs,  de  '200,  250,  5011.  1000,  21)00,  elc,  centimètre* 
cubes.  Ils  ne  sont  généralemenl  pas  fermes  avec  des  bouchons  en  verre; 
cependant  cela  peut  itrc  commode  dans  beaucoup  de  cas.  —  Les  parois  doi> 
Tcnt  avoir  une  épaisseur  bien  égale  partout  et  le  verre  doit  être  bien  recdl 
afin  qu'on  puisse  chaulTer  le  liquide  si  cdl 
était  nécessaire.  Le  trait  se  (rouvRra  aa  tien 
inférieur  ou  au  moins  à  la  moitié  du  col. 

Avant  de  faire  usage  des  flacons  jaugés,  il 
faut  les  vérifier.  Le  moyen  le  plus  simple  d 
le  plus  exact  esl  d'équilibrer  sur  une  bâlaiice 
suRisamment  sensible  avec  de  la  grenaille  de 
plomb  et  des  feuilles  d'élain  le  ballon  de 
1  litre,  bien  essuyé  en  dedans  et  en  ddion, 
avec  1000  grammes  à  côté,  celui  d'un  demi- 
litre  avec  JOO  grammes,  elc.  On  enlève  ensuite 
le  batloti,  on  le  place  sur  une  table  horiiOD- 
tale,  on  le  remplit  d'eau  distillée  à  t  ?*,&  centi- 
grades, jusqu'à  ce  que  le  bord  infêrieurdell 
zone  obscure  corresponde  exactementau  tnit. 
Après  avoir  bien  essuyé  l'intérieur  du  co)  au-<lessus  du  trait,  on  replace  la 
flacon  sur  le  plaleau  de  la  balance  el  on  enlève  les  poids.  Si  l'équilibre  m 
rétablit  exactement,  c'e^t  que,  par  exemple,  avec  le  flacon  d'un  litre,  l'eau 
pèse  bien  réellement  1000  grammes  :  si  le  flacon  l'emporte,  il  contient  plu 
de  1000  grammes  d'eau  et  autant  en  plus  qu'il  faut  .ijoutcr  de  poids  de 
l'autre  câtc  pour  rétablir  l'équilibre.  —  Si  la  lare  est  plus  forte,  le  flacoa 
renferme  1000  grammes  d'eau  moins  les  poids  qu'il  faut  ajouter  de  son  c4té 
pour  ramener  rhoriioiilalité  du  fléau. 

Si  le  poids  de  l'eau  est  1000  grammes  pour  le  flacon  d'un  litre,  500  pour 
celui  d'un  demi-lilre ,  etc.,  les  mesures  sont  exactes.  Des  différences  de 
0,100  grammes  pour  les  flacons  d'un  litre,  0,070  pour  ceux  d'un  demi-lilrr, 
et  O.OSO  pour  ceux  d'un  quart  de  litre,  sont  sans  iniportance,  car  ce  sont 
celles  qu'on  remarquerait  en  pesant  le  même  flacon  qu'on  remplirait  jus- 
qu'au Irait  plusieurs  fois  de  suite  avec  la  même  eau  distillée  à  la  mime 
température. 

Si  le  ballon  jaugé  ne  contient  pas  autant  d'eau  qu'il  le  devrait ,  il  peut  ce- 
jwndant  être  d'accord  avec  les  autres  mesures  et  on  pourra  encore  remplojer 
dans  beaucoup  de  cas.  U  sutùl  que  les  nombres  tics  centimètres  cubes  mar- 
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sur  les  différents  vases  soient  proportionnels  aux  poids  d'eau  trouvés, 
r  exemple  un  flacon  d'un  litre  ne  renferme  que  998  grammes  d'eau  à 

el  qu'une  pipette  de  50  centimètres  cubes  ne  laisse  couler  que  49«, 
mmes  d  Vau  également  à  1 7',5,  ces  deux  mesures  seront  d'accord  entre 

car  1000  :  50=998  :  49,9. 
u-  faire  un  ballon  jaugé  ou  pour  en  corriger  un  qui  est  mal  gradué,  on 

de  la  même  façon.  On  tare  le  flacon  bien  sec ,  par  la  méthode  de  la 
e  [>esêe  (§  •)  on  y  pèse  999  grammes  d'eau  à  17%5  si  on  doit  avoir 
*,  la  moitié  ou  le  quart  de  ce  poids  pour  un  demi  ou  un  quart  de  litre, 
ice  le  ballon  sur  un  support  bien  horizontal ,  on  vise  exactement  le 
inférieur  de  la  zone  noire  du  niveau,  on  la  marque  de  deux  petits 
»,  à  Taidç  d'une  pointe  trempée  dans  du  vernis  à  l'asphalte  ou  tout 
.  Ensuite  on  vide  le  ballon ,  on  le  couche  devant  soi  et  à  l'aide  d'un 
mt  on  réunit  les  c|eux  points  par  un  Irait  fln  et  visible. 
îlqoefois  on  fait  la  graduation  par  transvasement,  mais  les  flacons  ainsi 
s  ne  peuvent  servir  que  pour  les  mesures  qui  ne  demandent  pas  une 
le  exactitude,  parce  que  le  nombre,  la  grandeur  et  la  forme  des  gouttes 
I  qui  restent  après  la  paroi  interne  du  flacon  type  sont  très-variables  et 
fiéCant  plusieurs  fois  le  jaugeage  d'un  même  ballon  on  a  des  résultats 
urs  différents.  Pour  graduer  ces  vases  ou  les  essayer,  on  y  verse  de 

avec  le  flacon  type,  puis  on  les  vide,  on  laisse  égoutter  et  on  y  pèse  le 

d'eau  distillée  à  1 7',5  qui  correspond  au  nombre  de  centimètres  cubes 
sentant  le  volume. 

voit  que  dans  toutes  ces  pesées  on  n'a  pas  rempli ,  pour  faciliter  les 
liions,  les  conditions  dans  lesquelles  le  ballon  d'un  litre  aurait  un  vo- 

réel  de  1000  centimètres  cubes  :  c'est-à-dire  que  les  pesées  n'ont  pas 
ïites  avec  de  l'eau  à  \*  centigrade  dans  le  vide.  Mais  si  l'on  a  soin  de 
lir  les  mêmes  conditions  pour  jauger  tous  les  vases  destinés  à  mesurer 
iquides,  ainsi  que  Ta  recommandé  le  premier  F.  Mohr,  alors  toutes 
Mitenances  sont  parfaitement  d'accord ,  ce  qui  est  le  point  important 

W  analyses  voiuiuétriques.  Il  n'y  aurait  que  dans  le  cas  où  exception- 
Hient  on  les  emploierait  à  la  mesure  des  gaz,  qu'il  faudrait  ramener 
rases  gratinés  à  l?",.^  à  leur  vraie  contenance,  ce  qui  se  ferait  facile- 
t  en  multipliant  par  \  ,002!2  la  capacité  apparente. 

bb.  Vases  servant  à  inesurer  des  quantités  quelconques  de  liquides. 

§  «•. 
2.  Épron^ette  ^«dnéc* 

Ile  est  représentée  dans  la  figure  10.  Elle  a  environ  3  centimètres  de 
«être,  elle  contient  de  100  à  7*00  centimètres  cubes  et  est  divisée  en 
Jmètres  cubt^s.  Le  bord  supérieur  sera  rodé,  afin  qu'on  puisse  la  fermer 
.'tement  avec  une  lame  en  verre.  Les  mesures  faites  avec  cette  éprou- 
e  ne  sont  pas  aussi  exactes  qu'avec  les  ballons  jaugés,  parce  que  dans 
L-ci  Taflleurement  du  niveau  se  fait  dans  vne  partie  plus  étroite.  On 
ûe  du  resté'  rciactitude  des  divisions  comme  pour  les  ballons,  en  pesant 
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de  l'eau  à  i7°,5.  On  j  arrive  aussi  très-bien  avec  des  pipelUset  des  burettes 
exaclemeni  graduées,  desquelles  on  laisse  couler   dans  Téprouvette  des 


volumes  détemiinés  de  liquide,  qui  doivent  élrc  indiqués  exactement  pir  la 
graduation  de  l'éprouretle. 


aa.  V<U€t  qui  ne  lervent  que  pour  meturer  une  quanliU  déUrmiitie 
de  liquide. 


3.  nrcMes  Kr«idD«ea. 

Elles  servent  pour  prendre  dans  un  vase  une  quantité  donnée  d'un  liquide 
et  }a  traasyaset  dans  un  autre.  Il  est  donc  nécessaire  que  la  Tonne  des  pi- 
peftespenaelle  de  les  introduire  dans  les  Qacom.  On  en  a  de  la  coDtenance 
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r.o.  mil. 


:  jusqu'à  30  centiinétTPs  cubes  etks  plus 
lis.  l'ourles  remplir,  on  plong«  la  ptrlie 
le  littoidp,  et  pur  la  parlie  sup^ 
I  aspire  directrment  aircc  In  bouche  ou 
^rflblnmédiairi' d'un  |>f til tulic  en  cnoiilchoiic, 
PfA  ee  i|iir  )(■  titiiiiÛit  tsoil  inmité  nu-dessus 
AilTail.  Slor*  on  frrqw  la  partie  sup^rienre  un 
pn  r^trérjf  i^l  rodée  avec  le  bout  légérenif-ul 
boraidc  du  (loifit  indicAteoT  de  la  main  droite, 
M  Inuni  la  ppette  bien  verticale,  on  laisse  cou- 
Ifr  k- Iù|uî(l<-  goutte  à  goutteen  «oulefinl  léf;érc- 
BMil  te  tldi^l.  jusqu'il  ce  que  le  uircau  mit  dos- 
tmlu  juMiii'au  Irait.  Si  des  gouttes  reslrnl 
irih^ranl>>4  h  In  paroi  rxlernc,  on  !■>=  enlève,  et 
«n  liiise  cdUler  le  conli^DU  de  In  r  •^'•"'  le 

n»  Toidu.  Ici  on  reninrquera  o 
''(■coule  pa»  fonipléti-mcfil.  thhI 
inffrwiirc  dti  tube  wsIb  rempl  up 

Tidh^reiicr   entre  le  liquide  et  'rn^.  ruis 

ni  bout  de  quelque  leinjis,  i  n:  que  le  ti- 

fnide  (I««n-nd  le  long  des  paru:  i  plpelti-, 

il  *r  forme  an  dehors  une  goutte  on  prujirt! 

pcrid»  fait  tomber  pins  lard,  ou  e  détache 

plui  prouiptRioent  en  imprimaiu  une  légère 
]Dcuuk>e  à  l'instrument.  Si  a^rH  cela  on  pose 
b  poiple  de  la  pipette  sur  la  paroi  mouillée  du 
me,  il  arrive  encore  un  peu  de  liquide,  et  cnlln 
n  l'on  soufne  dans  la  pipette  on  en  fera  encore 
wrtir  une  petite  goutte-  On  voit  donc  qu'il 
pourra  ;  avoir  facilement  des  inexactitudes  dans 
U  mesure  du  liquide,  puisque  les  quantités  sor- 
tit%  MTunI  difTèrenles  suivant  qu'on  fera  l'une 
ou  l'autre  des  choses  que  nous  venons  de  dire. 
ie  pr^M-  diin^  tous  les  cas  poser  la  pointe  du 
la  pipette  contre  la  paroi  bumide  du  vase  pen- 
dant qu'clli-  >e  vide,  celle  méthode  dounanl  des 
mesures  toujours  parfaitement  d'accord  entre 
dies. 

On  essaye  les  pipettes  en  tes  remplissant  jusqu'au  trait  avec 
tinée  â  17*, 5,  puis  on  laisse  couler  l'eau  dans  un  vase  taré  et  i 
100  centiiDètres  cubes  d'eau  i  17* ,5  pèsent  100  grammes,  tes 


^C 

i 


"T 


Rg.  «. 


de  l'eau  dis- 
on  la  pèse.  Si 
pipettes  soiit 

Si  l'on  cherche  de  cette  façon  quel  est  le  degré  d'exactitude  d'une  me- 
■ure  faite  avec  une  pipette,  on  trouve,  en  pesant  son  contenu  avec  tout  le 
»in  possible,  des  difTérences  qui  vont  jusqu'à  «".OIO  pour  10  centimètres 
taèet.  et  0^,040  pour  50  centimètres  cubes. 

M  avec  les  pipettes  sont  bien  plus  exactes,  si  l'on  emploie  la  dis* 
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posilion  de  la  figure  13,  c'est-a-riire,  si  on  les  gradue  de  lelle  sotie  qu'wi 
n'ait  pas  à  les  vider  ronipléleineut,  luais  seulement  jusi|ii'â  une  marque  pla- 
cée à  la  partie  inrérieure  el  cela  en  se  servant  d'une  sorle  de  robinet  i  pince, 
dont  nous  donnerons  la  descnption  en  parlant  des  burettes.  Les  dinëraicts 
des  mesures  se  réduisent  dans  ce  cas  à  0^,005  avec  nne  seule  et  même  pi- 
pette de  50  cenlimétres  cubes. 

On  fait  surtout  usage  des  pipeltes  quand  on  veut  chercher  divers  éléments 
dans  dilTcrenles  portions  d'une  seule  et  même  substance.  On  dissout  par 
exemple  10  grammes  de  celle-ci  dans  un  ballon  de  ^50  centiméires  cubes, 
on  étend  d'eau  jusqu'au  Irait,  on  agite  el  on  prend  avec  la  pipette  de  50  ceo- 
(imêlres  cubes  une,  deux,  trois  ou  quatre  portions  successives.  Chacune 
d'elles  est  égale  à  1/5  du  tout  et  contient  dès  lors  S  grammes  de  la  sub- 
tance. 

Pour  mesurer  des  quantités  quelconques  de  liquide,  on  pourrait  se  serrir 
de  pipeltes  graduées  sur  toute  leur  longueur  el  dont  la  partie  graduée  serait 
cylindrique  ;  toutefois  on  ne  s'en  servira  que  pour  les  travaui  qui  ne  de- 
mandent pas  une  grande  rigueur,  car  les  causes  d'erreur  sont  assez  grandes, 
attendu  qu'il  faut  faire  les  lectures  des  divisions  intermédiaires  dans  un  tube 
large.  Pour  de  petites  quantités  de  liquide  cette  inexactitude  est  bien  roran- 
dre,  si  l'on  fabrique  les  pipettes  avec  des  tubes  de  verre  de  petit  diamètre, 
calibrés  et  rétrécis  aux  deui  bouts  (pipettes  de  F.  Mohr). 

Si  pendant  qu'une  pipette  se  vide,  il  restait  çà  et  là  des  gouttes  de  liquide 
adhérentes  à  la  paroi,  c'est  que  celle-ci  serait  grasse.  On  nettoie  le  tube  en 
le  remplissant  d'une  solution  de  potasse  caustique  ou  d'une  solution  con- 
centrée de  bichromate  de  potasse  additionnée  d'acide  sulfurique. 

bb.  laMrutiKnlt  urvant  à  meturer  de*  quantUéi  quelconque*  de  liquide. 


De  toutes  les  formes  el  de  toutes  les  dispositions  qu'on  a  doimées  aux  ba- 
relies,  les  suivantes  me  semblent  préférables. 


I.  Burellet  à  pince. 

C'est  à  F.  Mohr  (*)  que  nous  "devons  cet  appareil  de  mesure  si  parfait  ;  il 
est  représenté  dans  la  figure  14.  Il  consiste,  comme  on  voit,  en  un  tube  de 
verre  cylindrique,  effilé  à  35  millimètres  de  la  partie  inférieure,  mais  pré- 
sentant cependant  tout  à  fait  au  bout  un  léger  renflement,  afin  que  le  petit 
tube  en  caoutchouc,  qui  enveloppe  celte  eitrémité,  ne  puisse  pas  glisser.  le 
n'emploie  que  deux  grandeurs  de  ces  burettes,  l'une  de  50  centimètres  cubes 
partagée  en  ^  de  centimètre  cube,  l'autre  de  50  centimètres  cubes  donnant 
1/5  de  centimètre  cube.  Les  premières  servent  surtout  aux  recherches  pnr»- 
ment  scientifiques,  les  autres  aux  expériences  techniques.  La  longueur  totale 
des  burettes  de  30  centimètres  cubes  est  de  50  centimètres,  et  la  partie  dî- 
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Tàèf  M  43  ocnlimétres.  Le  diamètre  inlèrieur  du  liihi-  r^t  daar  dViivii-un 
lOnùllin^liT»;  je  fais  élargir  la  parlie  sup^-rieure  en  forme  d'.'ntoniiuir 
(W  mUiHit-lrra)  pour  pouvoir  faeileini-nt  remplir  !a  bnri-ll.i.  I/oiiïprlure 
'-'■'■ f  m  5  luillimâlres.  l'our  les  analyses  tout  \\  fait  délicalw  on  peu! 


Fig.  14, 

donner  50  à  53  centimètres  â  la  portion  graduée,  de  sorte  que  les  divisions 
wnHil  distantes  d'environ  3  millimètres.  Pour  les  burettes  de  50  centimètres 
cubes,  la  longueur  de  ta  partie  graduée  est  ordinairement  de  40  centimètres. 
lpré«  avoir  l^éremeat  cbaulTé  et  Trotté  avec  du  suit'  la  partie  inférieure 
do  tidie,  on  l'inlroddt  du»  un  petit  tube  en  caoutchouc  de  50  mitlimètres 
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de  long  et  3  millimètres  de  diamètre  intérieur  :  dans  l'ouverlure  inférieure 
de  celui-ci,  on  fait  entrer  un  tube  de  verre  à  paroi  un  peu  épaisse,  de  40 
millimètres  de  long  et  étiré  en  pointe  fine,  (hi  peiit  renfler  légèrement 
l'extrémité  de  ce  tube  qui  tient  dans  le  caoutchouc  et  la  graisser  un  peu, 
et  enfin,  pour  que  tout  sotl  bien  hermétiquement  fermé,  serrer  le.  tube  en 
caoutchouc  aux  dcui  bouts  contre  les  tubes  de  verre  avec  un  peu  de  fit  fort. 
Entre  la  partie  inférieure  de  la  burette  et  rextrémité  supérieure  du  petit 
tube  à  écoulement,  le  tube  en  caoutchouc  sera  libre  sur  une  longueur  d'en- 
viron 15  millimètres.  C'est  cette  partie  qu'on  introduit  entre  les  deux  bran- 
dies de  la  pince  destinée  i 
serrer  fortement  le  tube  en 
caoutchouc  cl  à  le  fermer 
hermétiquement. 

Cette  pince  est  en  fit  de 
laiton  écroui.  iVoAr  lui  anit 
d'abord  donné  la  forme  de 
la  fifnire  1 5. 

Klle  doit  serrer  asseï  for- 
tement le  caoutchouc  pour 
qu'il  ne  puisse  s'échapper  11 
moindre  goutte  de  liquide,  et  avoir  une  élasticité  telle,  qu'en  la  serrant 
plus  ou  moins  fortement  entre  les  doigts,  on  puisse  obtenir  un  écoulement 
continu  ou  seulement  un  écoulement  goutte  à  goutte. 

Depuis,  JfoAr  a  imaginé  un  autre  genre  de  pinces  faites  en  verre  (ou  eo 
came)  et  en  caoutchouc,  et  que  je  recommande  tout  particulièrement,  d'au- 
tant mieux  que  chacun  peut  soi- 
même  les  fabriquer.  Les  figures  16 
et  17  représentent  celle  disposition  si 
simple. 

Voici  comment  ifo/ir  en  donne  ta 
description. 

•I  On  courbe  à  anitlc  très-obtus  deux 
morceaux  de  tube  à  thermomètre  plats 
de  80  à  00  millimètres  de  longueur, 
on  applique  deux  branches  parallè- 
lement l'une  contre  l'autre,  en  plaçant 
entre  elles  près  du  sommet  des  an- 


Fig.  lï. 


gles  un  mince  morceau  de  liège  de  1  1/2  à  2  millimètres  d'épaisseur,  et  on 
introduit  ces  deux  branches  dans  un  anneau  d'un  tube  en  c^ioutchouc  un  peu 
large.  Après  avoir  introduit  entre  ces  deux  branches  le  tube  en  caoutchouc 
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mpprodii!  les  deux  bouts  de  la  pince,  et  on  les  serre  à 
anneau  en  caquicbouc.  La  pression  de  ces  deux  anneaux 
Batplétcmenl  la  parlie  élastique  de  la  burclle.  En  appuyant  sur 
tfl  des  tubps  de  verre,  qui  sonl  nutuielleinent  écarté»,  pour  les 
l'onde  l'autre,  onfaitounirlaparliecipposée  de  la  pince,  ce  qui 
itles  ébstiques  et  l'écoulement  a  lieu.  En  cessant  la  compression 
rs  anncaui  de  caoutchouc  referment  le  tube.  > 
'  les  burettes,  je  nie  sers  du  support  destiné  dans  la  ligure  (U). 
,  ponnet  d'élever  ou  d'abaisser  racileinenl  la  burette  et  de  l'eii- 
pi'il  soil  nécessaii-e 

tr  la    pince.  Il  faut  1 

voir  M)in  que  l'êchan- 
e  de  lié^e  et  deslî- 
rasser  le  lube  de 
bien  perpendiculaire 
elte  rarmant  le  pied, 
iKirrUf  «n  place  soit 
position  verticale, 
je  l'ai»  faire  le  bras 
■nubile  autour  d'un 
.  passant  dans  la  cu- 
orle  le  tout  :  on  peut 
tr  dcvxnt-  soi  tantût 
nttM  l'autre.  Une  vis 
i.  qui  n'est  pas  repré- 
I  h  dessin  permet  s'il 
rrndre  ie  mouvement 
I  impossible.  La  figure 
nie  un  support  ana- 
;  la  ptnee  est  en  lai- 

mplir  une  première 
n-tie,  on  plonge  la 
rieiirc  dans  le  liquide, 
I  pince,  et  en  aspirant 
tie  supérieure  on  Oiit 
I  peu  de  liquide,  de 
arrive  au  moInKdans 
rgeHu  lube.On  fi'rme 
pince  el  on  rf  tnpiit  la 
rie  hnur,  un  peu  nu- 
mil  supérieur.  Étant  r,^'.  \n 

I  la  liurelle  est  vcrti- 

SMCouleravecprécaution  le  liquide  pour  faire  afil eu rer  le  niveau  au 
iear.  L'instrument  est  prêt  pour  l'usnge.  Ouand  on  h  laissé  couler 
i  de  liquide  voulue  pour  le  but  qu'on  se  propose,  on  attend  quel- 
ils pour  que  le  liquide  qiiimouillelesparoissoit  descendu,  et  on  fait 
Cette  dernière  recominandalion  iwdoit  pns  fU-e  ni^gligèp,  sil'on 


liquide  le  leraps  de  se  rasseinblei 
serai!  jias  d'accord  avec  ( 
l'un  aurait  laissé  coûter  r 
la  plus  f^ninde  partie  du  Ûqntdl 
1  f s dirniéres gouttes  âeultïmentl 
liîMtfur, 

La  inanii:re  de  (aire  la  ledwm 
d'une  grande  importun  ce.  Il  I 
avoir  win  d'ubord  quâ  l'œil  S 
Ijurd  supérieur  du  liquide  M 
bien  dans  un  même  plun  :  U  ; 
pni'  conséquent  savoir  ix  qu'OB 
tendra  pur  bord  supérïeur  ds 

Si  l'on  pluce  une  burette  ea  pii 
remplie  d'enu  entre  l'œil  et  nu  i 
bien  éclairé,  ta  surtace  offre  f 
peci  représenté  dan:^  la  tigure  III 
applique  une  feuille  de  papierU 
bien  éulairée  iwisii,  ou  verra  ee  qui  est  dessiné  dans  la  Dgure  30.  UanSHB 
comme  dans  l'autre  on  fera  la  lecture  au-dessous  du  bord  inférieur  de  Ua 
noire,  car  on  la  dist' 


derrière  le  tube  et  tout  contre  sa  paroi  < 


très-nettement .  On 
voir  encore  mieuK 
servant  du  moyen 
pie  imaginé  par  JfoAr. 
un  carré  de  mince  ca 
blanc  on  colle  une  b 
de  papier  noir  ayaid 
moitié  de  la  largeur 
carré  :  pour  laire  la  I 
lure,  on  place  cette  o 
derrière  le  lubc,  la  pai 
noire  en  bas,  de  facoa  I 
la  ligne  de  séparation  i 
dcuï  partie' 
noire  soit  à  3  ou  3  mil 
mètres  au-dessous  du  b 
inférieur  de  la  loiie,  cou 
elle  est  représentée  dan* 


eai.  r 


n  lit  la 


Kiii.ïi.  sion  qui  coïncide  aveca 

bord  inférieur  de  U  m 
noire.  —  Il  faut  sinilement  nvoir  soin  <le  tenir  loitjuurs  le  papier  de  la  mM 
la;on.  eur  si  on  l'alhiisse  le  bord  de  la  lone  noire  se  relève  un  peu.  Qui 
il  moi  je  n'emploie  pas  ce  procédé.  Je  prérèru  éi'.taii'er  la  burette  de  façon  qi 
la  Hmniet  delà  colonne olîî'e l'aspect  de  la  ligure  IK. 


^  Ki 


MEsrnE  i»Es  uoniiEs. 

',  on  peut 


tVmr  rviler  tonie  incerliliide  dans  la  Jecturi>, 
d'EnbMan.  1^  G^-rire  H  représeiilc  il 
touioun  la  dinsion  du  la  burette  qui  coïncide  aiec 
Iccncb  trwc  sur  le  Qatlntr.  Celuj-cj  doit  être  pio- 
pwlKOinê  h  la  largeur  de  la  hurelle  de  telle  sorte 
^  lorsqu'il  est  dans  le  tube  rempli,  il  deiiceiide 
r«ptlJM«niciit  quand  on  fait  couler  le  liquide  et 
tjÊr.  b  burclti*  étant  rermêc,  si  on   l'enTonce  dans 
t  liquide,  il  ri'iiioiile  lentement.  Le  puids  ilii  Itol- 
lair  liait  élre  réfîlé  iiïcfdu  mercure,  de  Tu  iin  r[u,', 
placé  dam  le   liil>e  pleiu,  le  niteau  du  li<|iii<l"  ".^if 
ràçiiliéienieiil  i-êparti  autour  de  son  bord  >u|"ii-rii 
Eoliu  son  a\e  duil.  .-lulant  i{ue  possible.  ('r,ii:vr<i.'i 
iiec  rehii   <lu  luhe  pour  que  les  divisions  de  la  tiu- 
Mrf  Mtieut  pnrvilléle;  .iu  cercle  tracé  sur  le  (loileur. 

Rien  de  |>lus  facile  que  de  véririer  les  burettes. 
biii  un  tiallon  bien  eiactemeiit  pesé,  on  laisse  cou- 
br  Ut  rentimètres  cubus  d'eau  à  17',5,  puis  ou  en 
pfvudte  poids  :  on  reprend  10  noiifeaux  centimètres 
cutieâ,  et  aimi  de  suite.  Avec  ime  bonne  burette, 
10  cenlimélreâ  cubt-s  d'eau  à  17*, 5  doivent  peser 
10  gram.  On  ne  tiendra  pas  compte  des  écarts  ne 
dépaaunl  pu  U.DIIl  ^r-,  car  on  trouve  des  dilTé- 
KKei  aibnt  jusque-lJi,  en  niesuranl  k  plusieurs  re- 
pn-.'4  les  10  centimètres  cul)es  supérieurs  de  la 
mkiae  burette,  même  en  prenant  toutes  les  prècau- 
liui^i.  possibles  piiur  faire  la  lecture.  Si  l'on  Tait 
Bn^:'^  <(■>  flotteur,  les  pertes  s'accordent  bien  mieux  : 
kt  lUfréfences  pour  10  centimètres  ne  dépassent 
ftt  O.OM  grsm.  Fig.  n. 

1j  burette  à  pince  est  sans  conlredil  la  meilleure 
LllU  plus  commode  et  on  derra  l'employer  avec  tous  les  liquides  qui  sont  sans 

''an  sur  le  cDoulchouc.  Parmi  le&  dissolutions  jusqu'à  présent  en  usage 

s  le»  analj.ses  par  les  liqueurs  titrées,  il  n'y  a  que  le  permanganate  de 
e  q«'on  ne  puisse  pas  raelire  en  contact  avec  le  caouicliouc.  Sckeibler 
a^  «ne  bonne  description  des  moyens  à  employer  pour  graduer  les  bu- 
Mln  i  pînri'  l'J. 

s««- 

U.  Burelle  de  Gaij-Lustac. 

Ij  D^rr  Sn  la  représente  sous  ta  forme  qui  me  parait  préférable.  J'ai  d'or- 
iliniir«  deux  «riries  de  c«tle  burette,  une  de  51)  centimètres  cubes,  dormant 
b  demi-centimètre  cube  et  une  de  ùO  centimètres  cubes  divisés  en  dixièmes. 
La  tsagneur  de  la  première  est  d'environ  55  cenlimélres,  la  partie  divisée  a 
B  oentiroêlrEs.  Le  diamètre  iiUt  rieur  du  tube  large  est  de  lî>  millimètres, 

fm  éa  tube  étroit  de  i  niillimèireg  et  dimiime  jusqu'à  3  millimétrés  à  la 


nj«™. /■.;." 


1.  UXl 


,  p.n7. 


J 
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.  \,3  burelle  de  50  cenlitnL'lres  ciihfis  Uunnanl  les  duiéi 
n  diamètre  inli 


csl  divisée  sur  une  longueur  de  28  cenlîmètres  el 
d'environ  11  millim<^Ires. 

Pour  m'en  serrir,  je  liens  la  linrelle  dans  la  mail 
légèrement  le  Tond  sur  la  poitrine.  On  peut  de  celte 
Taçon  r^Ier  (acilcinenl  rêcoulement  ^i^ulle  à  goulte. 
Kut'Iout  quand  on  donne  à  rinslrumenl  un  lé|ter 
mouvemenl  de  rotation  autour  de  son  axe  louptu- 
diual,  de  laçon  que  la  partie  terminée  par  Torillce 
d'écoulement  soit  tantôt  un  peu  plus  rerticale, 
tantôt  un  peu  plus  liorixonlate. 

ppndanl  une  exjièrieDCc,  j'ai  l'habitude  de  ne 
jamais  laisser  ri'descendre  le  liquide  dans  le  tube 
étroit,  car  auli'cmmil  on  aura  beaucoup  de  mal  h 

nie  faire  de  nouveau  couler  «oulte  à 
gonllc,  âciiusedel'airqui  se  trouve 
emprisonné  entre  le  liquide  et  la 
H  goutte  qui  reste  toujours  à  l'orîûce 

^L  d'écoulement. 

^^^^^H  "        l'our  soutenir  les  burettes,  je  me 

^^^^^^  sers  d'un  disque  massif  en  bois,  de 

^^^^^H  lu  à  13  centimètres  de  diamètre, 

^^^^^H  10    de  5  à  S  centimètres  de  hauteur, 

^^^^^H  dans  lequel  sont  creusées  des  cavités 

^^^^^B  destinées  à  recevoir  tout  simplement 

^^^^^B  les  parties  inférieures  des  tubes. 

^^^^^K  *"    Cela  me  parait  plus  commode  que  de 

^^^^^V  mastiquer  chaque  burette  dans  un 

^^^^H  en  bois. 

^^^^H  sa        ''CT  diminuer  la  difTicullé  qu'il 

^^^^^^^  î  a  il  faire  de   nouveau  couler  \e 

^^^^^^^  liquide  goutte  à  goutte,  lorsqu'il  y  a 

^^^^^B>  du  l'air  dans  le  petit  tube  et  une 

^^^^^B,  ^    giintte  h  son  extrémité,  on  peut, 

^^^^^V^  coumie  le  recommande  JVoAr,  fei^ 

^^^^^^^  mer  le  lul>e  large  avec  un  bouchon 

^^^^^1  30  tiavcrsé  par  un  tube  de  verre  court 

^^^^^^         fU  et  recourbé  à   an|{le   droit.   On  y 

^  it'laple  un  bout  de  tul>e  en  cuout- 

_.     ^       chouc,  et  en  soufllant  plus  ou  moins 

follement  dans  ce  tut«Dn  pi^ul.  en  *' 

inclinant  légÎTement  la  burette,  régler  l'écoulé  ment  à  volonté.  On  corn; 

que,  au  lieu  de  souffler  avec  la  bouclie,  on  pourra  se  servir  d'un  petit_l 

eu  caoulcliouc,  qui  sera  percé  d'un  trou  pour  laisser  rentrer  l'air  qu 

cessera  la  compression.  Pendant  qu'on  pressera  la  boule  élastique^ 

le  doigt  {Ilervé-Mangmi)  ('). 

U  Liïltl. 


fermera 


CHOIX  DE  Lk  SCasTWfS. 
hv  peut  se  faire  comme  avec  la  burette  i>  pinces.  Ton  j 

rappliquer  l'insl rumen t  conire  une  paroi  verticslp,  »( 
dBÙrée.  soit  l'eaibrasure  d'une  fenêtre,  en  lui  donnnnl 
ieaie.  Seulement  arec  les  dissolutions  concentrées  et  i 
pHinanganale  de  potasse,  on  prend  pour  limile  lo  bol 
<  :  on  lit  mieux  en  éclairant  d'en  hanl  et  sur  mi  fond  blam 
Ile  de  Gag-Ltatac  se  vérifie  comme  celle  à  pince. 

§  »»■ 

III.   Uurcltc  de   Gehiler. 

.  rrprésenli^  iluns  la  ligure  24.  On  voit  que  le  lube  étroit,  qui  dans 
de  ilay-Luuac  est  en  dehors  du  lube  large,  est  ici  eu  dedans.  La 

trieure  du  tulte  étroit  est  en  verre  épais  tandis  que  la  partie  întè- 
en  verre  mince. 

iirelte  »e  recommande  par  ^on  peu  de  fraE:ilité  d'abord,  puis  par  la 

M  laquelle  on  peut  la  manier.  J'en  fais  volontiers  usa^. 
lecture  et  l'essai,  c'est  comme  plus  haut. 

r.lR.\TIONS  PIlfiLIHIN.\IRES  A  F.MUE  SUBIR  All-C  CORPS,  POUR 
IMENER  A  LÉTAT  CONVENABLE  TOUR  EN  FAIRE  L'ANALYSE. 


1.  Choix  de  la  anbaMncc. 

le  commencer  une  analyse  quantitative,  on  ne  saurait  Irop  eiami- 
I  connaît  les  différente»  parties  constituant  le  corps  à  étudier.  C'est 
|u'on  né-^li^çe  Irop  fréquemment,  et  il  en  résulle  que,  même  après 
ies  faites  avec  soin,  au  lieu  de  connaître  eiactemcul  la  compusi- 
trps ,  on  s'en  fait  une  idée  tout  ii  l'ait  fausse.  Cela  arrive  dans  les 
s  purement  scientifiques,  aussi  bien  que  dans  celles  qui  s'appli- 
jndustrie. 

cela  si  l'on  opère  sur  des  minéraux  dont  il  Taut  élablir  la  consti- 
ranal)i;c,  il  faut  raellre  le  plus  grand  soin  à  éliminer  la  gan},nie 
tances  mécaniquement  inlerposces  ;  il  faut  par  le  frottement  et  des 
Jever  lout  ce  qui  les  recouire  cxlérieurement ,  broyer  sur  une 
lumc  en  acier  la  subslance  enveloppée  dans  du  papier  et  avec  de 
■ces  choisir  les  fragments  les  plus  purs  ;  —  les  corps  préparés  arti- 
ut  et  cristal  II  sables  seront  purifies  par  de  nouvelles  crislallîsa- 
les  précipités  par  des  lavages  complets ,  etc.  —  Dans  les  analyses 
s,  par  exemple,  le  dosage  du  peroxyde  pur  dans  un  manganèse 
'sve,  du  fer  dans  un  minerai,  il  faut  faire  bien  attention  que  l'essai 
irresponde  autant  que  possible  à  la  ricliessc  moyenne  de  la  matière 
:  ï  quoi  servirait  en  effet  à  l'industriel  de  connaître  la  richesse 
intillon  choisi ,  d'un  échantillon  qui  peut-être  serait  un  morceau 
■1  pur? 
bcilemenl  qu'il  n'y  a  pas  de  règles  générales  à  donner  pour  \e 
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choix  de  la  maliére:  il  vaut  beaucoup  mieux  dans  chaque  cas  particulier, 
d'une  part  faire  un  essai  exact  de  la  substance ,  l'examiner  au  microso^ 
ou  »  la  loupe,  d'autre  part  se  bien  péné:rer  du  but  de  l'analyse  et  a| 
ensuite  les  méthodes  convenables. 


§  **■ 

3.  BItIbIob  mtcaBlaiHc. 

Pour  préparer  un  corps  ù  l'aiialr^c.  pour  le  rendre  attaquable  par  les  dit- 
solvants  ou  les  agents  de  désagrégation ,  la  condition  première  essentieUe   , 
est  en  général  de  le  réduire  en  poudre  aussi  fine  .que  possible.  Ed  hmU-  , 
pliant  ainsi  les  points  de  contact  avec  le  disM>lvanl,en  diminuant  l'inBueno 
de  la  force  de  cohésion,  on  remplit  mieux  les  conditions  pour  que  la  di^   - 
solution  soit  fncile  et  prompte. 

Suivant  la  nature  du  corps,  on  arrive  à  ce  but  par  des  moyens  différcDb.    . 
Dans  beaucoup  de  cas,  il  suflit  de  concasser  et  de  broyer  la  substance,  dam 
d'autres,  au  contraire,  il  faut  employer  des  lévitations  el  passer  au  taai  '' 
pour  obtenir  une  poudre  One. 

On  broie  dans  des  mortiers-  La  première  condition,  c'est  que  la  substiKC 
dont  est  faite  le  mortier  soit  assez  dure  pour  ne  pas  être  entamée  et  ne  fM  ' 
se  mélanger  avec  la  matière  que  l'on  doit  analyser.  Pour  les  sels,  et  eo  g^  ' 
néral  les  corps  peu  durs ,  on  pourra  se  servir  de  mortiers  en  poreelainiT 
mais  il  faudra  nécessairement  qu'ils  soient  en  agate,  en  cak-édoine  on  <i  '*' 
silex  pour  pulvériser  les  corps  durs  (la  plupart  des  minéraux).  Dans  ce  m  ^ 
on  commence  par  briser  les  (.tos  morceaux  en  les  enveloppant  dans  pliisienn  ' 
plis  de  papier  et  en  les  frappant  avec  ■  ' 
marteau  sur  une  plaque  en  acier  on  M 
fer,  puis  an  broie  la  poudre  grossién  '< 
par  petites  portions  dans  un  mortier  •  '*' 
agate.pourla  rendre  presque  impalpakfe  *' 
(Juand  on  opère  sur  des  minéraux  iW  ^ 
on  n'a  que  de  j)etiles  quantités  el  p«  ^ 
lesquels  il  faut  éviter  les  pertes,  on  ftil  '* 
usaj.'C  d'un  mortier  en  acier,  figure  SS-  "^ 
ab  et  cd  sont  les  deux  parties  sépn^UH  '^ 
du  mortier.  k\i  fond  de  la  cavilë  cylil'  ^ 
driqiie  #/*  on  place  la  substance,  d^  ^ 
concassée  si  c'est  possible  ;  un  cylÏBdrt  * 
en  acier  entrant  dans  la  cavité  sert  dt  ■ 
pilon.  On  place  le  mortier  sur  un  soW*  * 
support  et  avec  un  marteau  on  lïl#>  *" 
d'aplotnb  sur  la  tèle  du  pilon  jusqn'i  « 
que  le  but  soit  atteint.  ' 

Lorsque  des  minéraux  très-difficiles  i  désagr^er  peuvent  supporter  ub* 
haute  température  sans  perdre  aucun  de  leurs  éléments  essentiels  et  W 
peuvent  rien  céder  à  l'eau  ,  on  facilite  leur  pulvérisation  en  les  chaufbBl 
fortemcnl  au  ronge ,  puis  en  les  plongeaiA  brusquement  dans  l'eau  (roide. 


FiB.  !5. 


îffl|  DIVISIOS  JIÈCAMQL'E. 

ri  eofiD  at  ks  porLiiil  de  noureau  au  rout;e.  (C't-sl  <t_  qu'on  a]i\ii-\l 


l>uiidMi  ac^i'-le  UH  mortier  en  agRie,  il  faut  faire  bien  altention  qu'il 
n'ïil  n  imie  .  ni  cavilê  appréciable,  fies  fentes  simpl.menl  superlidelies 
antaa  l'iaslrunienl  plus  fragile,  sans  cependant  le  mellri!  hors  ilnsaRp. 

la  miaéraui  iiisululites.  qui  doivent  ^tre  atlaquê.s  par  Ta  yoie  .uët'lie,  ne 
It  atnml  d'une  façon  co[npl(''le  qu'à  iii  condition  d'être  réduite  l'n  pnudrc 
pirliitc.  On  y  parvient  par  le  broipnietil  Bvec  de  l'eau,  la  !évij;nlion  ou  le 
fuufr  an  toiuis.  Les  deux  prejuiéres  opi  rations  ne  son!  applicables  bien 
filrnihi  ^it'atis  subslaiiMS  que  ftiau  n'nltni|nc  pas.  Il  faut  dans  ce  eas  être 
plut  icnipuli-iix  <[u'autrefoi£  ,  car  des  corps  que  l'on  considère  d'ordinaire 
onuiip  camplêtcriirnl  insolubles  dans  l'eau  sont  fortement  attaqués  par  ce 
iipikli! quafMl  iH  son!  réduits  en  iwudre  :  ainsi  Jean,  par  exemple,  peu! 
•  iHéaii-  il  froid  cl  rapidement  9  ou  3  pour  100  de  ?erre  tineinent 
é  {fflou^.  Comp.  rend-,  t,  XUll,  p.  1 17-135);  —  le  feldspath,  le 
,  11*  [lorpliyrc  (■n  pondre  cikieni  à  l'eau  un  peu  d'alcali  et  de  silice 
"   ig.  Ardi.  dcr  Pliann..  XCI,  147). 

r  atvc  Ffau,  on  ajoule  un  peu  d'eau  i  la  pondre  qui  est  dans  le 

on  broie  la  niasse  en  bouillie  jusqu'à  ce  qu'on  n'entende  plus  de 

.  On  arrive  plus  vile  au  but  en  faisant  la  dernière  opération  non 

Il  inorlirr,  mars  sur  une  plaque  d'agate,  de  silei  nu  de   por- 

1  porphyrisant  avec  une  molli'tte.  Ensuite  au  moyen  de  la  ftole  à 

n  fail  laniber  la  matière  dans  une  capsule  hémisphérique  de  poi-celaine 

unii:.  nii  fait  évaporor  l'ean  au  bain^narte  et  on  mélange  soigneuse- 

1  Ut  rimdu  avec  un  pilon-  (On  pourrait  aussi  sceller  la  matière  en  bouillie 

i  le  morlirr  i^n  agalif,  mais  il  faudrait  chauffer  il  une  bien  douce  lempé- 

rv,  dans  U  crainte  de  faire  Éclater  ce  dernier.) 

MIT  opérer  par  IMgalitm-on  jrttii  dans  un  rase  ii  fond  plal  la  matière 
Ww^  avec  dr  l'eau  aussi  finement  qu'on  a  pu,  on  remue  avec  de  l'ean 
fclhtf  f .  on  laisse  reposer  environ  une  minute  el  dans  un  second  vase,  par 
ikanl^tin*!.  <>"  '<'pare  le  liquide  trouble  du  dépùl  formé  par  les  pai-lies  les 
1  'Lirmer  est  de  nouve.iu  broyé,  plM^  lr;iil."'  p.n-  li>ii::iili<)n. 
iii-ipi'â  ce  que  toule  la  m.lssesoil  liirn  |iiiK.  i  i-^i'   nu  |;ii-se 

■     rroublei  au  Iwut  de  quelques   II r-  l.i    |>..iL.liv  <-ii  -MS- 

-:iiildéi'  au  fond  du  verre  :  on  dèiMuIr'  I'imu  r\  un  rlr.M'chi- 
Ir  •!•'-[■»  ii;ins  l<-  vase  in^mc  où  il  s'est  formé. 

nn  tmmUte  de  la  bçon  suivante  :  on  ferme  un  bnud  en  verre  d'environ 
Il  caattmétTM  de  haut  avec  un  petit  morceau  de  toile  Une ,  bien  lavée  et 
Uni  tM»e .  que  l'un  eufonce  im  peu  dans  l'ouverture ,  de  manière  à  faire 
■I  petit  Uiiiis  sur  leqne]  on  jette  une  portion  de  la  pondre.  Sur  l'ouverture 
iB  q>|ilH|w  en  le  liant  im  morceau  de  cuir  de  veau ,  pour  faire  comme  un 
(■uwnleUen  tendu.  Rn  frappant  sur  la  membrane  on  produit  des  èbranle- 
hwenU  iiut  font  passer  peu  h  peu  la  poussière  il  travers  la  lollc.  Ce  qui 
mte  Mir  le  laniis  e.Kl  de  nouveau  broyé  dans  le  mortier  d'agate ,  ajouté  h 
mrnMm'Ile  portion  delà  poudre,  en  sorte  qu'on  Unit  par  faire  passer  toule 
b  Nd»tanc«  dans  le  bocal  el  i  l'état  de  poudre  très-Une. 
^■^  Lamiu'oa  divise  soit  par  lévigation ,  soit  avec  un  lami^i ,  une  substance 
INferaife  par  le  mélange  de  plusieurs  corps,  on  commellrail  une  grave  erreuT 
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si  Ton  soumettait  seulement  à  Tanalyse  la  poudre  obtenue  par  une  première  ^ 
opération,  car  les  éléments  faciles  à  désajiréger  y  sont,  comparatiTenienti  i 
ceux  qui  sont  plus  difficiles  à  puWériser,  dans  une  beaucoup  plus  gniide  i 
proportion  que  dans  la  substance  primitive.  Il  faut  donc  avoir  bien  soin  de  i 
ne  rien  perdre  dans  ces  deux  opérations ,  car  la  perte  se  répartii'ail  inégt-  ^ 
lement  sur  les  diiTérentes  parties  qui  composent  le  corps  à  étudier.  11  vtat  , 
encore  mieux  en  pareil  cas  renoncer  à  la  lévigation  et  ne  pas  craindre  de  se  \ 
donner  la  peine  de  broyer  longtemps  et  fmement  la  substance  sèche. 

S*il  s*agit  de  chercîier  la  composition  moyenne  d'une  matière  dont  b  «. 
constitution  n'est  pas  homogène ,  par  exemple  d'un  minerai  de  fer,  on  en  ] 
réduit  d'abord  en  poudre  grossière  une  portion  ayant  à  peu  près  la  compo-  , 
sition  moyenne ,  on  mélange  le  tout  bien  également ,  puis  on  en  pulv^ise  ) 
fmement  une  partie.  Pour  concasser  et  broyer  grossièrement  les  minerais  M 
fera  usage  d'une  enclume  en  acier.  —  Celle  qui  sert  dans  mon  laboratoire 
consiste  en  un  bloc  cylindrique  en  bois,  de  85  centimètres  de  haut,  26 
mètres  de  diamètre ,  dans  lequel  est  encastré,  à  la  moitié  de  son  épais 
un  disque  en  acier  épais  de  3  centimètres,  ayant  un  diamètre  de  ^0  centi- 
mètres et  entouré  d'un  cercle  en  laiton  de  5  centimètres  de  hauteur.  La  tète 
du  marteau  en  acier  bien  trempé  a  5  centimètres  de- diamètre.  Cette  enclume 
est  surtout  commode  parce  qu'on  peut  facilement  nettoyer  la  surface  en  ader 
et  lui  conserver  son  poli.  —  Pour  commencer  à  pulvériser  des  poudres  gros- 
sières, on  peut  fort  bien  employer  une  capsule  en  acier  en  forme  de  mortier 
et  polie  au  tour,  d'enViron  i50''"  de  diamètre  supérieur  et  74""  de  profond 
deur  au  centre;  on  achève  la  pulvérisation  dans  un  morlier  en  agate. 

§  *e. 

5.  DeMlccation. 

Dans  toute  analyse  il  faut  comme  point  de  départ  mettre  le  corps  dans  un 
état  nettement  caractérisé,  tel  qu'on  pourra  toujours  l'y  replacer. 

Comme  condition  première  de  toute  analyse  quantitative,  nous  avons  déjà 
dit  qu'il  fallait  connaître  les  éléments  du  corps  à  analyser,  quant  à  leur  na- 
ture, avant  de  passer  à  la  détermination  de  leurs  poids.  Mais  presque  tou- 
jours ces  parties  constituantes  sont  accompagnées  d'une  plus  ou  moins 
grande  quantité  d'eau,  ne  faisant  pas  essentiellement  partie  de  la  composi- 
tion du  corps,  et  que  celui-ci  retient,  par  suite  de  sa  préparation,  entre  les 
lamelles  qui  le  constituent,  ou  bien  qu'il  a  absorbée  dans  l'air.  11  est  évident 
dès  lors  que  nous  ne  pourrons  pas  savoir  exactement  quelle  est  la  quantité 
réelle  de  la  substance  sur  laquelle  nous  opérons,  si  nous  ne  la  débarrassons 
pas  tout  d'abord  de  cette  quantité  variable  d'eau.  //  faut  donc  au  préalahU 
dessécher  la  plupart  des  corps  solides,  avant  de  les  soumettre  à  r analyse. 
.  Cette  opération  est  d'une  grande  importance  pour  l'exactitude  des  résul- 
tats ;  on  peut  même  dire  que  la  plupart  des  diiïérences  que  l'on  trouve  dans 
les  analyses  proviennent  de  ce  que  les  corps  ont  été  traités  à  des  états  d'hu- 
midité différents. 

On  sait  que  beaucoup  de  corps  renferment  de  l'eau  qui  leur  est  propre, 
soit  comme  eau  de  constitution,  soit  comme  eau  de  cristallisation.  Par  oppo- 


I  Sq  OESSICCATION.  n 

éÛHt  Bons  .ip[H-loii!t  htimulilê  l'pau  en  proporlion  vaiiibU'.  rnli-iiue  nitca- 
nl^fnwnl.  et  oVst  IVlJmilaliun  de  telle  eau  que  tiou.i appelotu  H^ssiccâlion 
««  doW  nous  nou»  occuf-ons  ici. 

n  bol  dune  bien  se  rappeler  que  nous  voulons  n'enlever  (|iii-  l'Iniinidité, 
sm îûtv  partir  Irnu c«niliinéc  oulout  aulre élénu m  du  i-nrii-;  l'.nir  i>|HWr 

li4eMnaltuD.il  fout  dés  lors  uinnaKre  eiact<  i -  i  '.-rlnla 

léOme*  k  Veux  M>c:  nousdeYUui  savoir  si  clk-  |  >  >      '         .     i,  i m  .mire 

pncipe  aa  rougf,  OU  ï  100*.  ou  dans  l'air  see,  iiii nhtit  de 

fi&Mêiili^rtt.  Et  Miirant  ces  données,  nous  choiJ^ii-Kii     -    i'    ,'     ->ll^^l;J|]cl! 

b nnde  le  plu»  cnnvnDaUn  de  dessiccation.  Une  loi    :  <  li<>,  on 

hfeafmnc  imm^attraenl  dans  des  vases  Iicim  ,  :  !    .    )„■■-■.  tm 

ifatnX  on  Irs  mellra  dan»  de»  lubr>^  plus  ou  nioin-  _i   iii      ~  [.,-tr  un 

hont  rt  ï  parob  a*sM  forlrs  pour  qu'on  puisse  les  iciitiii-  luririnml  aiec 
do  liuucliiin^  â  ïitrfnce  lisse.  Il  T^era  bon  au9§i  d'en(elop|)er  les  tHiiicl^ons 
Dec  di^  l'cUtin  en  feuiltr. 

a.  Corp»  qui  perdmt  Hijà  df  l'eau  au  contact  de  l'air  almotpfiM^M!  ;  par 
ruoific,  MJIaie  di'  aoudc,  carbonate  de  soudo  critlallisé,  On  les  reconnaît 
licdân«fll  k  ce  qu'en  les  atiandonimnl  h  l'nir,  leur  anrftce  devient  teme, 
i^qBe.  d  qu'eutlu  ils  luiubenl  plus  ou  moins  en  pou.'sière. 

Il  i--t  plu-  ilillicilf  :ivi'i-  ,>[i\  (l'iij>Ôri'i-  \ii  ili'^skriiliou  i'(i(iipli;ti'.  Pour  y  ar- 
ntw,  on  met  le  sel  réduit  en  poudre  entre  plusieurs  doubles  de  fin  papier 
Umcà  filtre,  on  comprime  Tortemenl  el  on  répète  celle  opération  avec  du 
iMUTeau  papier,  jusqu'à  ce  que  les  dcrnicres  reiiilles  employées  ne  prennent 
[^u>  d'humidilé.  On  doit,  entre  chaque  rcnouïellemeni  de  papier,  broyer  de 
nniTeau. 

b.  Corp*  qui  ne  perdent  pat  d'eau  au  contact  de  l'air  almotphirique,  à 
tuint  que  celui-ci  loit  tout  à  fait  lec,  maiâ  qui  t'effleuriuent  datit  une  almo- 
^lère  artifcielUment  dénichée,  par  exen^ple  -  'sulfate  de  magnésie,  sel  de 
Sngnelte.  etc. 

On  les  broie,  on  presse  la  poudre,  si  elle  est  trés-bunude,  entre  des 
tuilli  s  de  papier  (comme  en  a),  puis  on  la  laisse  quelque  temps  étalée  en 
(oodie  mince  sur  une  feuille  do  papier  busard,  a  l'abri  de  la  poussière  et 
iti  rayons  directs  du  soleil. 

§«»■ 

c.  Corpt  qui  lie  tubiuent  pa»  de  changement  dan$  l'air  kc,  ma\t  perdent 
Ifrtauà  l(H),  par  eiemple  ;  larlrate  de  chaux,  etc. 

Od  les  broie  finement,  on  les  met  en  couche  mince  sur  un  verre  de  montre 
Ml  une  capsule  en  porcelaine  peu  profonde,  et  on  place  le  tout  dans  un 
«pare  fermé,  dont  l'air  est  desséché  avec,  de  l'acide  sulfurique  conceniré. 
On  emiriotc  pour  cela  d'ordinaire  des  appareils  auxquels  on  donne  le  nom 
df  dettitcateurÊ,  et  qui  peuvent  en  oulre  servir  à  laisser  refroidir  dans  de 
l'air  sec  des  cn^usels  chauds  ou  des  capsules. 

Danslafigiire'iti,  a  est  une  lamcde  verre  depolie.fr  une  clochecn  verre  dont 
lesbords  sont  rodés  et  enduits  de  suif,  e  un  vase  cylindrique  large,  peu  pro- 
bod.  OD  petit  cristallisoir,  rempli  d'acide  sulfurique  coiici'nlré.  d  un  disque 
«9  Utie  porté  par  trois  pieds  et  percé  de  trou.s  de  diverses  grandeurs,  dans 


j  lesquels  on  pose  les  verres  de  muiilre  contenani  les  subslances,  <m 
f  aets  qui  doivent  relraiilir.  elc. 

Dans  la  tigure  '27 ,  d  est  un  vase  h  précipité  dont  les  bords  sont  roi 


Fig.  ÏG. 


Fig 


l<  «nduits  de  suif:  il  est  rempli  au  tiers  ou  au  quart  avec  de  l'aride  sulfu 

*  «onnenlré;  i  est  un  disque  en  verre  dépoli  etdri^ssé;  e  un  fil  de  pi o m 

'  courbé,  comme  on  le  voit,  sur  lequel  on 

pose  te  Terre  de  montre. 

La  figure  28  représente  un  dcssiccateiu' 
semblable  avec  du  chlorure  de  calcium. 

La  IJ^ire  2'J  représente  un  detsiccateur 
bcilement  lran»))orlable,  fort  comiiindt' 
pour  retirer  le  creuset  rerroidi,  ou  pour  \i- 


lÊ 

1  ^ 


iporlei  jii.,|i.  ,1  l.i  1mI.é,i,  .'.  t.  ,..-,1  1,110  ïûrle  de  labalii're  en  verre  i  i 
is.  I,e  eouvrrdeduitl'enntir  bennéliqucmenl;  on  gîirnil  de  suif  1m 
Uces  qui  se  touchent  h  la  jonction  des  deux  pièces.  Le  diamètre  de  la 


»«! 


DEssicmiroN. 


dool  je  me  sers  est  de  lOù  millimèlres  û  rL-dèrieiir,  l.-s  parois  ont  6  milli- 
nitfrf*  f^paiMeur.  L'ouverUirc  a  80  mi  lliinélrts  de  diamclre,  la  hauteur  de 
Il  MkjMMin'au  cal  est  de  lib  millûiiêlres.  l't  le  couvercle  a  la  même  dimen- 
tÎM-  Lr  cnl  IcHérffinent  uot)ii{ue  a  15  millimètres  de  bailleur  ;  il  est  garni 
im  imirAu  <.-ii  lailuiu  rwuiirranl  son  bord  supérieur  et  sur  lequel  on  fixe  le 
tna^  ra  01  de  Ter,  ou  mieux  en  fil  de  platine,  deslint'  à  wulenir  le  creuset. 
UdgiUvSA  repriU«nIi!  un  dossiccateur  construit  par  A.  Schroilter;  il  p«r~ 
mii  à  l'air  diidlù  par  la  rluilnur  du  creuset  de  sortir  par  le  tube  a  d'abord. 


Clï.  3). 


r  |bU  par  lieux  ouverlurt-s  latérale»  praliquées  à  la  partie  iiirérieiire  du 
tlhe  A.  H  eaCm  les  bulles  d'air  traversant  l'aride  ^ulTuriquc  contenu  en  c 
ê'idapfntl  MU  deliurs,  i  Iraiers  U  boule  d  remplie  de  chlurure  de  calcium. 
"  I  l'appareil  se  rrfroîdit.  l'air  extérieur  rculfc  en  suivant  le  njÉme 
I,  mai»  il  est  parfttlemeiil  desséché.  Lorsque  les  bulles  d'air  ne  trayer- 
91  pliis  l'aciili'  julIUriqup.  l'êqailibre  de  pression  est  établi  entre  l'intérieur 
I  i'nt^car-  Le  petit  tube  e  fermé  en  bas,  et  fixé  .lu-dessous  de  l'appareil 


U  CHAPITRE  [    -  DES  OPËRATIOKS.  [^  It 

de  façon  à  ne  pas  fermer  hermétiquement,  parce  qu'on  a  pratiqué  des  échia> 
crures  dans  le  bouchon,  est  destiné  à  retenir  les  petites  quantités  d'acida 
sulfunque  qui  pourraient  passer  par  a.  Le  pied  f  sert  à  soutenir  la  clochs. 
Ce  dessiecateur  a  l'avantage  de  laisser  refroidir  les  suhstances  sous  la  pres- 
sion estcrieure,  en  sorte  qu'en  les  retirant  on  n'a  pas  a  craindre  qu'elles 
absorbent  de  nouteau  de  l'air  cl  par  suite  de  l'humidité,  ce  qu'an  ne  poai^ 
raient  aflirmerde  substances  restées  longtemps  dans  une  atmosphère  dilaUe 
par  réchauffement  primitif  de  l'air. 

On  laisse  les  corps  sous  l'innuencc  de  l'air  sec  jusqu'à  ce  que  lear  poidi 
ne  cliangeplus.  Les  substances  sur  les(|uclles  l'oxyijêne  de  l'air  aurait  de 
l'action  seront  desséchées  de  ta  nit^me  manière  sous  le  récipient  de  ta  nu- 
chine  pneumatique.  Celles  qui  dans  l'air  sec  perdraient  de  l'ammoniaque 
serai^it  soumises  à  l'action  de  l'air  desséché  avec  de  la  cli'aui  vive,  â  la- 
quelle on  ajoute  un  peu  de  sel  ammoniac  pour  que  l'atmosphère  de  la  clod» 
soit  saturée  d'ammoniaque. 

d.  Corp»  qui  ptrdenl  complètement  leur  eau  à  100*  tant  éprouver  de  chmt' 
gemenl,  par  exemple  :  acide  lartrique,  .'^ucre,  etc.  On  les  dessèche  au  baût- 
marie,  lanlAt  sans  faire  agir  en  même  temps  un  couranl.d'air  sec,  lautdt  a 
employant  ce  dernier  moyen  si  la  substance  est  dilDcile  à  dessécher,  ou  si 
l'on  veut  hâter  l'opération. 

La  ligure  31  représente  le  bain-marie  le  plus  fréquemment  en  usage;  oo 
le  fabrique  en  161e  ou  en  cuivre,  et  dans  ce  dernier  cas  on  soude  les  pièces 
à  la  soudure  forte,  alln  de  pouvoir  em- 
ptoytT  l'appareil  comme  bain  â  l'huile. 
Le  dessin  rend  loute  description  inutile. 
La  cavité  intérieure  c  est  entourée  sur 
cinq  de  ses  faces  par  l'enveloppe  eilt 
rieui-c  de,  sans  toutefois  communiquer 
avec  l'Ile.  Les  ouvertures  g  elh  dans  U 
porte,  ont  pour  but  de  pemieltre  le  re- 
nouvellcmenl  de  l'air  et  remplisse»!  snf- 
Pig.  31.  llsammeni  ce  but.  Pour  se  servir  de  l'ap- 

pareil, on  remplit  à  moitié  l'enveloppe 
externe  avec  de  l'eau  de  pluie,  on  ferme  tout  à  fait  l'ouverture  b,  et  ou  adapte 
il  l'orilice  a  un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre.  Si  l'on  chaufTe  avec  du 
charbon,  OTi  donne  à  la  boite  de  d  en  /une  longueur  de  30  centimètres  environ; 
si  l'on  fait  usage  du  gaz,  de  la  lampe  à  alcool  ou  de  l'huile,  la  longueur  d /"sers 
d'environ  15  centimètres  seulement.  Dans  le  premier  cas,  les  dimeosioas 
de  la  boite  intérieure  seront  de  17  centimètres  de  profondeur,  14  de  largeur 
et  10  de  hauteur;  dans  te  second,  10  centimètres  de  profondeur,  9  de 
largeur  et  li  de  hauteur.  Li  température  intérieure  n'attemt  jamais  IttO*: 
cependant  pour  arriver  à  ce  degré,  F.  Rochlfder  ferme  l'orilice  t  avec  un 
tut>e  recourbé  a  deu\  branches,  dont  la  plus  longue  plon'ge  dans  une  éprou- 
vette  remplie  d'eau.  Dans  ce  cas  on  ferme  exactement  en  a  avec  un  bou- 
chon portant  un  tube  à  entonnoir,  dont  la  partie  (inférieure  plonge  jus- 
qu'à 1  pouce  du  fond. 


*»! 


DLSSICCATIO.V. 


lidii^lM^fraiflsIabomlnircri,  l'appareil  est ortliiiaît'etLU'iil  dinurfc-  âlubiil- 
iiiM.ii  ^.'iiiUnt  la  jouniêc  t^nliêre,  alla  Ae  se  procuri^r  d<.>  I'lmu  dislîik'e.  Je 
i.ii.i.  t.i  cJiissi'  une  fortin;  reclanguluire  un  peu  allouai*,  par  exempte 
ij".  iiifii.ci-es  lie  longn^ur,  00 de  largpur  et  24  de  liauleur;  sur  la  paroi 
ih'.  fnii<-  J<>  luJA  r^irc  'leui  séries  de  bolle^  à  dcssiccalion  superposées,  de 
(ivit;  ifui-  <-tiaqiii<  Iravailii'ur  putasfi  ivuir  la  sienne.  La  plupnrl  de  ces  éluvus 
pirtirUr>  mit  1 1  li  tS  centiriièlres  de  lar^-eur  el  de  prolbmleur,  et  8  centi- 
ra-lrrs  <l4-  hauteur  :  mais  on  en  réserve  cepenilant  quelques-unes  de  plus 
ennlrï  dinirnsiu»^  el  au  moins  une  profonde  et  lar^e  de  IS  centimètres, 
t&a  fVj  pouvoir  placer  des  capsules  un  peu  grandes. 

On  mri  K^txTaii'Mieiil  les  substances  h  ilesséclier  siu-  des  verres  de  montre, 
Hw  Ion  ïDtnxIuit  dans  l'étuïe-  Pendant  l'ojiération  on  met  les  dem  verres 
lir  ii...iiirtr  l'un  ilans  l'autre,  et  pondant  la  pesée  on  couvre  l'un  avec  l'aulie. 
ïiniL  -U-  II-»  posvr  sur  ta  balance,  il  faut  qu'ils  soient  i-efruîdis  ;  quand  les 
-iit-!.(iii-«>v  sont  liïKToseo- 
l'iiîiu--.  il  fiiiit  li-s  l'mpMier 
ilallinr  ilr  notiveait  l'Iiu- 

miaiti}  pr-ni|anl   le  refroi- 

4ti>^iiiml.  Voiir   cela   on 

duiuldptra  verres  de  mou- 
lant parfaiienieiit 


L  «  poDrant   p: 

!•  fenner    l'u 


BfBwd  ils    sont  po-êt  I  un  ,^ 

~r  rsulr«,  on  les  inlro-  "■  "" 

it  ntre  les  tmini^hes  li'ane  pince  {fy.  32),  qui  les  serre  forlcnienl,  et  on 
t  refroidir  sous  une  cloclie  avec  de  l'acide  sulfurique  (fig.  26).  — 
d'opérer  est  généralement  indispensable,  et  nous  n'en  parle- 
is  plus  à  propos  clés  autres  appareils  employés  pour  la  dessiccation. 

à  presser  les  deux  terres  de  montre  est  formée  de  dcuï 
i  de  feuille  mince  de  lailuii,  de  10  centimètres  de  lon^ueiu'  et 
t  de  largeur:  on  les  place  l'une  i^ut  l'autre  cl  on  soude  les  deui 
r  une  étendue  de  5  à  11  juiiliiin'lri  ^^  Cille  pince  fait  en  quelque  sorte 
9  terres  de  montre,  et  i>[i  ].i   |ii-.c  ili.iijiii'  lois  »\yc  eus  cpiand  on 
BlMl  TCconiMlIre  la  perle  de  i>oi.1>  t>:ii'  <li  --iriMlimi, 

»  appareils  suivants  sei-veiit  ,i  il<'>sn]ji'j  il.ais  un  courant  d'air, 
t  l'étuve  de  la  ligure  3J.  le  courant  e>l  naluivllemeut  produit  par 
illeinenl  de  l'air  ;  aussi  cet  appareil  est-il  fort  commode. 
•t  Ml  une  Uflte  en  fer-blanc  ou  en  cuivre,  dans  laquelle  est  soudé  le  ca- 
'  ni  al,  qui  communique  avec  le  canal  ascendant  tf,  lequel  est  enveloppt- 
Mir  trou  cotes  parla  cavité  oA.  communiquant  avec  la  boite  db;  cette  c»vilé 
ni  pa» tl'oriflce  à  la  partie  supérieure.  En  ■  est  un  trou  ronil,  conmiuni- 
qnant  atec  le  canal  et  pouvant  se  fermer  avec  un  boucbou  ;  Ik  peut  se  fer- 
mer atec  un  regi^itre  vertical  bien  ajusté,  glissant  entre  des  coulisses. 

Pour  ruMge.  on  remplit  à  moitié  avec  de  l'eau  l'enveloppe  externe  par  le 
ceobrt  m  'l'ouverture  n.  qui  sert  à  vider  l'eau,  est  fermée  avec  un  boudion), 
paitoachauffeirébullilion.  Les  substances  à  dessécher  sonidéposées  sur  des 
vrtTTf  da  montre  ipi  on  pose  dans  len  cavités  de  la  plaque  B  (/ïjf.  53)  ;  celle-ci 
'^I  introduilr  dans  la  botte  par  tt,  que  l'on  ferme  ensuite  avec  le  regUlie. 


H  se  prôduil,  dans  In  i!t)Pitiiiii-e  t'clintin'i.'e  paj'  la  vapeur  li'e, 
rani  ascendant  d'nit'  nigaud,  qui  di'lfrmine  pur  l'oritiro  ■  un 


H,  un  easf 
uppel  d'jdr 


l'roid.  passant  sur  la  suhsiance  j  dessithPr  l'I  l'ulriiinaiil  iivrc  lui  la  w 

Pour  ëTÎtcr  I  iucon\enienl  résultant  de  ce  (pie  le  courant  il'aïr  Mb 
pî'clie  la  subsUncP  d  -itleindra  la  tempérai uie  île  lUU*.  im  peut  Taire  ai 
l'air  pur  un  tube  auudi.  sous  le  canil  tciul  le  luiig  de  sa  longueur  ;  dO  0 
façon  l'air  sera  dejd  chaufri.  à  100  avuil  d'urrivi'r  sur  la  substance.  On  lit 
primé  ce  tuhe  dans  le  desïin  pour  ne  pas  couipliijuer  la  figure.  On  pentii 
placer  l'ouvcrtiu'e  m  par  des  onlicK  Lirculaires  de  diverses  grandeure,  f 
Tint  se  Tenner  avec  dis  courereli^s,  et  qui  .seront  Irès-coin modes  pour|Ml 
de  petites  capsules,  dans  lesquelles  seront  des  liquides  à  évaporer  onlt 
centrer.  —  Suivant  les  besoins,  on  doiine  à  l'appareil  une  lonKueur  de  ) 
30  cenlimèlres,  une  profondeur  et  une  hauteur  de  lU  cenliinètres  tf, 
canal  a  5  oentimétres  de  large  et  S.  5  de  liant.  ~  Si,  au  lieu  du  foîble  a 
<1'air  produit  par  la  petite  cheminée  d'appel,  on  en  voulait  un  jrius  fiwtf 
pourrait,  au  moyen  d'un  gnzomètre,  ou  d'un  ballon  en  caoulchonc,  4 
toute  aulre  disposition,  insuffler  par  l'orifice  i  de  l'air,  qu'un  aurait  tvtf 
ser  j  Iravi'rs  de  l'acide  sulfurique  ou  du  chlorure  de  calcium-  - 
aussi  leniiiiier  la  petite  cheminée  fen  forme  de  lube,  que  l'on  fermenJtM 
un  hoiiclion  IraTersé  par  un  tube  en  communication  avec  la  potnpe  i  ê 
aeroliydriqite(^.47)ou  un  aspira(eur(d. ^9.  3i)  et  un  aurait  soin  de  faire) 
ser  Tair  dans  de  l'acide  sull'urique  avant  son  entri^  en  i.  —  Si  l'on  tté 
une  température  supérieure  h  lUO*,  on  remplit  d'huile  l'appareil  ijm.i 
ae  cas,  doit  être  en  cuivre,  et  on  détermine  la  température  avec  un  fl 
mométre  placé  dans  l'ouverture  m  il  l'aide  d'un  boiicliun. 

Dans  la  ligiu«  31,  le  courant  d'air  est  obtenu  par  l'écoulement  de  Vt$ 
aest  un  ballon  rempli  au  liera  avec  de  l'acide  sulfuriquc  concentré,  eesti 
T8Se  Ml  verre  [tube  ï  dessiccation  de  Uebig),  d  un  réitpienl  e 
d'un  robinet  en  e,  et  disposé  comme  on  le  voit  d.nns  la  ligure.  —  La  ligureff 
représente  une  petite  boile  en  fer-blanc,  qui  peut  se  Periner  à  l'aide  d'» 
cduverele  poilBnt  les  rieui  écbancrures  a  el  b. 


DESSICCAIIOS. 
■jC  à  dessécher  dans  |p  lubt' 
!>.'  l'eau  à  l'iibiillitio 


I  ci'liii-ci  d.iiis  h  pi-tiU' 
la  laiiipë  k  pt  ou  ;i  ni- 


cDol-  d  étant  rempli  d'ean,  cm  relie  c  avec  ie  balioD  a  au  raojen  du  bouchon 
f.  ri  STPc  k  vnse  rf  i  l'aida  du  tube  en  ca.oulcliouc  f.  En  oii>r<inl  le  robinet  e 
fuir  lais»t.-i'  couler  l'i'uu,  l'air  entre  pur  le  tube  b,  se  dessûclicen  Inivtrsnnl 
fxtde  Milfurique  a  jiasse  bien  sec  sur  la  substance  cliaufîvc  en  c.  On  pèse 
a  denner  tube  avec  te  corps  qu'il  renferme  au  comroenceinenl,  ft  on  con- 
IhiK  la  itessicentioii  jusqu'à  ce  qu'il  u'y  ail  pliu  de  perle  de  puids.  Si  l'on 
ptuMr  nue  pompe  uéruliydrique  (§  47  )  on  la  substitue  d  l'aspirateur.  — 
Comme  le  courant  d'air  froid  einpâclie  la  substnnw  d'atteindre  en  c  la  tem- 
ffrature  de  100',  il  est  quelquefois  préférable  de  remplacer  l'eau  de  la  pe- 
Se  caisse  par  une  dissolution  saturée  de  sel  marin. 

Ce  dernier  inofen  desséche  les  substances  le  plus  promptemenl;  eepen- 
tal  on  ne  saurait  l'appliquer  à  celles  qui  fondent  ou  se  couerélenl!i  100'. 

Cet  appareil  est  plulfil  destiné  a  dessécher  une  substance  qu'à  doser  la 
funtit^  d'eau  qu'elle  renferme,  parce  que  l'action  prolonsée  de  l'eau  bouil' 
taitr  sur  le  lubf  de  terre  en  diminue  un  peu  le  poiil^.  Cet  effet  esl  pitiâ  nu 
aotas  prononcé  «uivanl  les  dr^erses  espèces  de  verre. 


.  Corp»  qui  ne  perdent  leur  eau  à  lUO"  qu'incomplètement  ou  au  bovt  d'un 
InqM  tTH-long,  mau  qui  te  décompoienl  au  l'uitije. 

hiur  desb4.'r:lier  de  pareilles  siibslance».  on  l'ail  usage  du  bain  d'huile  nu 
J-jir.  ..)■  .i.i-M  .II'.  •U'-'in.-.  sirr:,l,.iir.,  ri  <ii.  jp.*  sèOie  entre  (10  et  120-, 
«1  j  une  plu..  lj4uLt.'  UnipcMluiv,  jMjc  uu.=jn3  i;uurant  d'air,  lantût  dans  le 
TÏde,  tuitM  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  à  faible  pression. 

Les  figures  36  et  37  représentent  des  bains  if' air  d'une  construction  Tacile, 
le  premier  pour  sécher  à  la  fois  plusieurs  sid)stances,  le  dernier  pour  n'opé- 
RT  que  sur  une  seule. 

ofr,  dans  la  figure  56,  est  une  boite  faite  avec  du  cuivre  fort,  soudé  au 
laiton,  de  15  a  30  centimètres  de  largeur  et  de  profondeur,  et  d'une  hauteur 
«orreqNiDdante.  Par  l'oiiTerlure  c  on  introduit,  au  moyen  d'un  bouchon, 


ClUPITRi:  I.  —  DES  Ul'ÉnATlONS. 
e  dont  In  boule  eal  un  uentt'e  de  tn  caisse  ;  c  est  un  support 
en  fils  ntétnlliques  bur  lequel  ou  di'iwiie  la  substance  mise  dans  des  remi  | 
de  niontre.  On  cliaufTc  au 
moyen  du  gaz.  de  l'alcool 
ou  de  l'huile.  Lorsque  la 
lempéralure  a  atteint  le 
de^é  voulu,  on  l'y  main- 
tient en  réglant  la  flam- 
me {')  ;  on  parrient  facile- 
ment à  avoir  une  temjté- 
rature  sensiblement  con- 
stante. Il  est  bon,  pour 
diminuer  le  refroidiiise- 
menl  par  le  rayonnement 
extérieur,  d'entourer  tout 
l'appareil  d'une  enveloppe 
eu  carton  dont  la  paroi  an- 
t^ieure  sera  mobile. 


La  liyiire  57  représente  i 
boilc  en  cuivre  fort  A,  d'imdi 
niclre  de  9  centimètres  et  «t*!) 
hauteur  de  11  cenlimèlres; 
est  Termine  avec  i 
petit  rebord  B,  s'adaptant  taà  , 
niciil,  porlant  deux  ouvertures CJ 
E.  C  est  destinée  i  recevoirf 
llicrmomélre,  et  E  à  laissiT  et 
\'rr  la  vapeur  d'eau;  suivant  tï 
iii-.'onstances,  ou  Termera  e 
rlrTuiére  plus  ou  moins.  Dautl 
l'iu'iirde  la  boite,  à  la  n 
.1  liauteur,  sont  lix es  trois  taqB 
;  un-  supporter  un  triangle.  I 
i<  'jiK'l  on  placera  le  creuset  a 
LL'Ljaut  la  substance.  La  boule  4 
Fit;.  JT.  Lliermométre  doit  être  autant  tf 

possible  rapprochée  du  œœA  L 
sans  cependant  toucher  le  triangle.  On  chaufTe  avec  la  lampe  ï  gUDa^l 
alcvol.  Ouaiid  l'appareil  est  assez  refroidi  pour  qu'on  puisse  le  loucher,  tatM 


-e  itmft^nl 


iti'n,  perrminnnj  JK  1 


I 


is  le  dessiccateur 


de  la  Ùgare  38 
'  les  suluUiices 
boule,  en  em- 
^me  temps  un 
«.  II  esi  en  lôle 
l'une  bolle.  Les 
notes  rempli  s- 
MBl  le  but  : 
ii,  ad  =i%rf 
mitimétres.  Le 
petiU  ajutages 
10  tBtlIùiiËtres. 
kcnnomètre  est 
HumUre  à  tou- 
leot  le  lube  ^ 
I  trautiT  h  tn 
que  lui  ;  pour 
s  A  ne  Juit  pas 
au  milieu  de  h 

le  cAté.  —  Dans 
on  iM*ul  facile- 
;  une  tempéra- 

960*.  -  Pour 
jrnnl  d'air  sec, 
t  des  bouts  du 
avec  un  aspira- 
elui  de  II  figure 
ne  iHxnpc  aèro- 
7),  l'autre  avec 
de  ehlorure  de 
cun  flacon  con- 
cilie sulfurique 
.  3t.  a),  et  on 
au  d'abord  assez 
uîs  ensuite  plus 
I  faut  peser  le  tubt 
ntinuant  le  courant  d'air  sec. 

d'air  de  la  figure  59,  la  dessiccalion  s'effectue  en  faisant  ai- 
le ride  et  laissant  rentrer  de  l'air  sec 


a  esl  un  viise  ph  cuivre  fort,  soudé  an  lailim  et  a 
h  est  lin  petit  tube  dans  lequel  on  met  la  substance,  c 
tube  i  cblonire  de  cilciura,  e  une  petite  pompe  pneumaliquc. 

Pour  opérer,  on  cliaulfe  a  au  degré  voulu,  puis  on  fait  le  vide  en  ft  et  b 

Au  Iwul  (le  ijuelques  minutes,  on  ounf  le  rol.inet  f  pour  laisseï 


« 
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qui  se  desséche  en  passant  sur  ie  cliloiiii'e  de  calcium  ;  on  fait  de  nouveaa 
vide,  on  laisse  rentrerrairet  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'on  n'a|)erçaive  ph 

le  moindiv  dépAt  d'bnniidilé  dnns  le  tube  g  (pmud  on  le  l'efroidit,  en  1  a 
louryit  d'iui  |i('U  de  coton  imbik-  d'<''liii'r. 


Comme  bain  iTkuUe,  on  se  sTt  de  l'étuve  en  tuivre  de  la  ligure  31,  el  « 
n-mplil  l'enveloppe  externe  aux  8/3  avec  de  l'huile  de  navette  épurée.  - 
estime  la  leuipéralure  au  moyen  d'un  thermomètre  introduit  S  l'aide  d'M 
boudion  dans  l'onliee  a  et  de  faç«n  que  le  réservoir,  plon(;eant  presque  ju 
qu'au  fond,  soit  tout  entier  dans  l'huile.  —  Commi;  l'huile  diauffée  dégag 
une  odeur  désagréable  et  incommode,  Je  la  remplace  souvent  pai'  de  la  p 
raflînc,  cpie  l'on  peut  maintenant  se  procurer  .'i  bon  marche.  —  Le  bain  d'4 
de  la  ligure  31  peut  aussi  servir  de  bain  d'buite.  Si  dans  ce  cas  la  sub^taq 
doit,  après  di'ssiccaljan,  élre  pesée  dans  un  petit  tube,  on  choisit  pour  oti 
à  un  tube  plus  court  qu'on  introduit  fadlemeiil  daus  celui  qui  ploi^  i 
l'huile. 

Certaînt^s  sulistances  organiques,  sécliées  à  une  haute  lempéralurc,  s\ 
sent  des  cliangeuieuts  sous  l'action  de  l'oxjgéuy  de  l'air  atmosphériilri 
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V  Joiirn.  fi'ir  prakl.  Chem.,  L\YI  ,S08).  11  hul  dans  ce  c.is 

40  cl  4t  représentent  des  appareils  conslniits  pour  cet  usage 

■,  I  r  pwmii^r  [leut  i^tve  eniployé  avec  avantage  pour  sécher  dans 

4)'jiir  sec.  —  l)ans  le  seiiond,  la 

s*  fait  dans  un  guï  sous  uue  ïai- 

.   Dans  la  figure  M,  tt  est  un  cy- 

wre  de  18  rcnlitnèires  de  haut  et 

initres  de  Inrge,   qui  contienl   de 

B   ■If    la    paraffine   :  on  y  (naintieril 

jfuDe    fa^on   ronvenable  lui  vase  en 

f«r  renfcrniant  du  mercure.  Dans 

_  loDge  «n  Ihennoraétre  et  un  lulie 

!  dans  Ipquci  on  met  la  substance  k 

;  Par  h  on  fait  arriver  le  courant  de 

•cîdf^  carbonique,  hydrogène,  etc.) 

'  doit  se  faire  ropéralion,  et  le  gaz 

labr  qui  tu  besoin  peut  ^Ire  mis 

notion  avec  un  tube  n  clilorure  <!•' 

p6.  l'our  éviter  que  le  courant  de 

r  ta  matière  sauvent  pulvérulente. 

■iléMt  rMOurbée  versiehaut.— Le 

D  A  tlk  que  le  lul>e  C  est  toujours 

MK  qaoïul  on  l'enlève.  —  Ilans  la 

,!«•  rabinel  II  est  vissé  en  a  sur  la  ponipe  pni'uii],itii|ni'  :  rn  Èl'ajK 

mis  eu  cumiuunicatiun,  au  moyen  d'un  tube  en  cnoulchouc,  avec 

n  caoutcliQUc  (ou  une  vessie)  rempli  d'acide  carbonique.  B  est  un 


>ln  leni)kérature  est  donnée  par  un  lliermomrlr.'.  Haiis  le 

n  TBw  en  verre  8  n  forte  paroi,  h  large  ouivrline,  deMiné  Ix 

■  iubslance  contenue cllc-mbne  dans  un  tube  de  veni'  lerinê  par 

l  En  faisant  le  ride  quand  le  rnhinel  H'  est  formé,  Il  ouvert,  on 

u  ouvrant  II'  quand  H  esl  fermé,  l'nppiirril  ic  remplit 

wiiiqtie  sec.  On  ferme  alors  11'  et  un  l'ail  If  \idi-.  On  i-liaullélli' 


CHAPITRE  1.  —  DES  OTtRATIOSS. 

bain  d'Iiuilr  ;i  la  loin  pii  rai  lire  voulu)!,  et  He  temps  en  temps  en  o 
un  laisse  arriver  de  l'ncide  carbonique.  On  ferme  U',  on  lait  le 
enlever  Je  gaz  liumide,  el  au  bout  d'une  licure  la  dessiccation  est 


Pour  les  recherches  de  chimie  industrielle  ou  agricole,  dans  le: 

faut  souvent  sécher  en  iiiènte  lemps  à  une  asseï  haute  température 
essais,  j'emploie  le  duqiie  dt 
(fig.  42)  que  j*ai  imaginé. 

C'est  un  disque  en  fonte  se 
trois  pieds  ;  il  a  SI  centimêlr 
mètre  et  37  millimèlres  d'épa 
masse  est  donc  assez  consït 
\)èm  environ  8  kilogramme 
chaufTe  trés-régulièremenl  e 
teindre  facilement  une  lei 
voulue.  Dans  le  disque  sont  < 
égale  distance  du  centre  si 
cylindriques  bien  polies  Ji  l'in 
dans  lesquelles  peuvent  enli 
ment  des  petits  poêlons  en  laï 
à  l'intérieur  55  millïmètrei 
mètre  cl  18  millimètres  de  pi 
Chacun  d'eux  porte  im  peli 
tourné  vers  la  périphérie  du 
logé  dans  une  petite  échani 
chaque  manche  est  un  nuniét 
qui  se  répète  sur  le  disque  e 
cavités,  en  sorte  que  chaque 
cujicra  toujours  la  même  | 
milieux  des  cavités  sont  k  ( 
métrés  du  centre  du  disque,  e 
des  poêlons  sont  au  niveau  < 
face;  cinq  des  récipients  son 
cCYOÎr  les  essais  (minerais,  < 
véeétam,  etc.).  le  sixième  t 
tbermomèlre.  A  cet  efTpl,  dm 
Ion  est  un  cercle  en  laiton  qi 
les  bords  au-dessus  de  lasm 
viron  3  centimètres  ;  on  le  i 
limaille  de  cuivre  ou  de  latte 
°  '  '  lieu  de  laquelle  on  plonge  1> 

mètre,  de  façon  que  la  boule  touche  le  fond.  —  On  fait  agir  la 

chaleur  au-dessons  du  centre  du  disque. 
f.  Corpt  qui  ne  lubiiitnl  pat  de  changftnent  au  rouge,  par  exeni 

fale  de  baryte,  potasse,  etc.  Rien  de  plus  facile  que  de  les  débarras; 

homidiié.  On  les  pince  dans  un  creuset  en  platine  ou  en  porcelaim 
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ihiiiffe  aria  lampe  à  guoa  à  alcool  jasqu'à  ce  qu'on  atteigne  le  bot  pixH 
fotè.  Après  avoir  laissé  on  peu  refroidir,  on  place  sous  le  dessiccatevr  et 
oopèsefraid. 

m.  OPÉRATtOIfS  QUE  L'ON  A  GÉffÉRALEMENT  A  FAIRE  DANS  LES 

ANALYSES  QUAimTATIVES 


fi  roD  veol  indiquer  avec  quelque  eiactitude  une  méthode  analytique  gé- 

^-H,  il  fani  q  le  les  corps  auxquels  elle  s'appliquera  forment  un  ensemble 

limité  et  caractérisé  par  certaines  propriétés  générales,  car,  pour 

r  on  chemin,  il  faut  connaître  les  points  par  où  il  doit  passer.  D'après 

ineipe,  je  suppose  donc,  dans  Tindication  des  opérations  analytiques 

aies  que  je  Tais  dcmner,  qu'il  ne  sera  question  que  de  la  séparation  et 

il  h  détenmnation  du  poids  des  métaux  et  de  leurs  combinaisons  avec  les 

I  ■Milfciiilu,  des  acides  et  de  leurs  composés  salins  du  règne  inoi^ganique. 

lea  'autres  combinaisons,  on  ne  peut  les  soumettre  à  une  méthode 

il  faut  le  plus  sourent  transformer  leurs  éléments  d'abord  en 

ou  en  bases  avant  de  les  séparer  ou  de  les  peser  :  ainsi  c'est  ce  qu'il 

kâ  faire  avec  le  sulfure  de  phosphore,  le  chlorure  de  soufre,  le  chlorure 

Hode,  le  sulfure  d^azote,  etc. 

0  est  bien  entendu  que  Ton  connaît  parfaitement  les  propriétés  des  sub- 

à  analyser  et  la  nature  de  leurs  éléments.  D'après  ces  données,  on 

s*il  est  nécessaire  de  doser  directement  toutes  les  parties  constituantes. 

!  tll  faudra  faire  les  opérations  sur  une  seule  et  même  quantité  de  la  sub- 

;  tece,  ou  s*il  sera  plus  commode  pour  doser  chaque  élément  de  traiter  des 

)  pvtions  différentes  du  corps  à  étudier.  Si  Ton  a,  par  exemple,  du  chlorure 

:  k  sodium  et  du  sulfate  de  soude ,  et  qu'il  s'agisse  de  trouver  dans  quelle 

j  fraportion  ils  sont  mélangés ,  il  est  évidemment  superflu  de  doser  directe- 

f  int  chacun  des  deux  composés,  on  voit  de  suite  qu'il  sufllt  de  connaître  la 

(ttnlité  de  chlorure  ou  celle  de  sulfate  ;  et  de  plus  on  comprend  que  si 

IW  dose  le  chlore  et  Tacide  sulfurique,  cela  sera  un  contrôle  pour  l'exacti- 

We  de  Tanalyse,  car  en  calculant  les  poids  du  sodium  et  de  soude  corres- 

londants,  le  poids  total  devra  représenter  le  poids  du  mélange  sur  lequel 

«■aura  opéré. 

lais  on  pourrait  faire  l'analyse  sur  un  seul  et  même  poids  de  la 
sabitance,  en  précipitant  d'abord  l'acide  sulfurique  avec  de  l'azotate  de  ba- 
ryte*  pais  l'acide  chlorhydrique  dans  le  liquide  filtré  avec  de  l'azotate  d'ar- 
9BBt  ;  ou  bien  on  pourrait  pour  ces  deux  dosages  prendre  chaque  fois  un 
pakb  nouveau  du  mélange.  —  Si  l'on  a  une  quantité  suffisante  de  la  sub- 
ftanœ,  si  celle-ci  est  parfaitement  homogène,  cette  dernière  manière  d'opé- 
rer est  évidemment  la  plus  commode  et  celle  qui  donne  le  plus  d'exactitude, 
K»^qne,  par  le  premier  procédé,  il  faut  pour  les  séparations  faire  tant  de 
lavages  qu'on  fînit  par  avoir  des  quantités  tellement  considérables  de  liquides 
que  l'analyse  en  devient  plus  difficile,  et  que  les  chances  de  perte  sont  beau- 
Ciop  augmentées. 
Avant  de  commencer  une  analyse,  surtout  si  1q  travail  est  important  et 


L^*i 
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difOcile,  il  faut  prendre  des  notes  exactes  sur  tout  ce  que  Ton  fait,  d*aprés 
un  plan  bien  conçu.  11  est  très-imprudent  de  s'en  rapporter  à  sa  mémoire. 
Ceux  qui  pensent  pouvoir  agir  ainsi  ne  tardent  pas,  presque  toi;yours,  à  r^ 
connaître  que,  lorsqu'une  analyse  n'est  terminée  que  huit  ou  quinze  joon 
après  qu'on  l'a  commencée,  ils  ont  oublié  beaucoup  de  ce  qu'il  leur  impor- 
terait maintenant  le  plus  de  connaître.  La  marche  que  l'on  suit  dans  une 
analyse  chimique  doit  être  toujours  rationnelle  et  scientifîque;  elle  doit  re- 
poser sur  la  connaissance  claire  et  précise  de  tous  les  phénomènes  chimi- 
ques. Celui  qui  travaille  sans  plan  arrêté  et  réfléchi  ne  peut  pas  dire  qaH 
fait  de  la  science  :  faire,  sans  s'en  rendre  compte,  une  série  de  filtratioM, 
d'évaporations,  de  calcinations  et  de  pesées,  quelques  soins  qu'on  poisM-j 
mettre,  ce  n'est  pas  faire  de  la  chimie. 

Nous  allons  maintenant  décrire  les  différentes  opérations  que  l*on  a  loi- 
jours,  ou  au  moins  le  plus  souvent,  à  pratiquer  dans  une  analyse  projptf 
ment  dite. 


i.  Pesée  de  la  sabstaiice. 

La  quantité  du  corps  qu'il  faut  employer  pour  en  faire  Tanalyse  dépoid 
de  la  nature  des  éléments  et  par  conséquent  il  es|  impossible  de  rindiqaer 
d'une  manière  générale.  Pour  doser  le  chlore  dans  du  sel  marin,  un  dôi- 
gramme  est  suftisant,  et  même  moins;  dans  le  mélange  de  sel  de  Glauberd: 
de  sel  marin ,  il  faudra  1  gramme  ;  pouf  les  cendres  de  plantes,  les  mîi^ 
raux  complexes ,  on  prendra  5  à  4  granmies  et  même  davantage.  On  pori  ii 
indiquer  5  grammes  comme  la  quantité  à  prendre  dans  la  plupart  des  a$-  \ 
—  Mais  s'il  faut  déterminer  des  éléments  qui  ne  sont  qu'en  petite  pro]N^  « 
tion  dans  une  substance,  comme,  par  exemple,  les  alcalis  dans  les  calcairOi 
le  phosphore  ou  le  soufre  dans  la  fonte,  etc.,  il  est  nécessaire  d'emplojer 
d*assez  grandes  quantités  de  matière,  par  exemple:  10,  20,  50,  100  (* 
200  grammes. 

Plus  on  prend  d'une  substance,  plus  les  analyses  sont  exactes  ;  moins  od 
en  emploie,  plus  elles  se  font  rapidement.  Il  faut  donc  combiner  ici  ^eIa^ 
titude  avec  le  temps.  Moins  on  prend  de  substance,  plus  les  pesées  doiiot  ' 
être  précises,  plus  on  en  prend,  moins  les  inexactitudes  ont  d'influence.  Dav 
les  analyses  faites  sur  une  grande  échelle,  on  se  contentera  de  peser  iV 
milligramme  près  ;  dans  celles  où  l'on  n*opérera  que  sur  de  petites  qmD- 
tités,  il  faudra  pousser  l'exactitude  à  1/iO  de  milligramme. 

Pour  prendre  un  poids  de  la  substance  à  analyser,  on  pèse  d*abord  deux 
verres  de  montre  pouvant  se  recouvrir  l'un  l'autre  ou  un  creuset  en  platine 
vide  avec  son  couvercle,  puis  on  y  place  la  substance  :  on  pèse  de  nouvemct 
on  retranche  le  premier  poids  du  second.  Ou  mieux  :  on  place  sur  un  plaiew 
de  la  balance  deux  verres  de  montre  convenables ,  ou  un  creuset  de  platine 
vide  avec  son  couvercle;  on  met  à  côté  un  poids  de  5  grammes  ou  de 
10  grammes  suivant  la  quantité;  on  fait  la  tare  sur  l'autre  plateau,  on  en- 
lève les  poids,  on  met  la  substance  dans  le  verre  de  montre  ou  le  creuset, 
on  rétablit  réipiilibre  avec  des  poids,  qui,  retranchés  des  5  ou  10  grammes, 
donnent  Je  poids  cherché. 
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em  ne  procédera  ainsi  qu'autant  <|ue  la  substance  deira  être 
Il  Irailée  ilans  le  \erTc  Ae  monlre  ou  dans  le  creuset  en  pla- 
si  elle  ne  s'altadie  pas  aux  parois  des  vases  ou  enfin  si,  dans 
E,  on  peut  faire  lonU>er  ou  tnleTer  avec  de  l'eau  les  parties 
-  Si  là  nialière  doil  être  mise  dans  un  baltun  ou  uiib  capsule, 
soumise  à  l'aclion  d'un  dissolvant ,  il  vaut  mieux 
ie  dsDs  un  pelil  lube  en  verre  fermé  à  un  bout. 
rMer  ractlement  la  quantilè  de  matière  à  pii'ndre, 
le  connaître  aiiprotimativement  le  poids  du  tube. 
ÏDlrodiiit  la  substance,  on  pèse  exactement,  puis  on 
la  malii^re  ou  une  partie  dans  le  vase  où  doil  se 
clion;  on  p^se  de  nouveau  et  la  difl'érence  donne 
I  corps.  —  Avec  tes  matières  h ygrosco piques,  il  faut 
lelit  tube.  Il  sunil  en  général  d'employer  pour  cela 
Ibe  *in  peu  plu»  étroit  <]u'on  introduit  dans  le  pre- 
S).  —  Si  pour  doser  les  difterents  éléments  d'un 
Eaul  eu  prendre  des  quantités  diverses,  il  est  boa 
T  de  suite  l'une  après  l'autie  :  on  met  la  sub- 
,  un  lube  de  verre,  el  on  verse  les  qu.tntités  néces- 
essivement  d.ins  les  vases  en  prenant  chaque  fois 

ivpnl  on  peut  roiisidfrablemenl  simplifier  eliibréger  le  travail  m 
!  asseï  grande  quantité  de  la  substance,  en  la  dissolvant  dans 
1  litre  d'eau  et  en  prenant  avec  une  pipette  soit  50  centimètres 
100  eentmiétrcs  cubes  de  la  solution.  La  seule  condition  évidente 
'est  quf  le  jaui^age  des  pipettes  soit  parfaitement  d'accord  avec 
liions  (S  le,  §  ••). 


I 


Fig-iS. 


ps  fi  analyser,  débarrassé  de  son  humidité  par  une  dessiccation 
(j  ••-as),  contienl  de  l'eau,  on  commence  en  général  par  en 
'  la  proportion.  Celte  opération  est  assez  simple,  mais  souvent 
I  diflicullé  dépend  de  ta  facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle 
es  abandonnent  leur  eau,  avec  laquelle  ils  résistent  ou  se  déconv 
chaleur  rou^e,  et  enfin  des  substuuccs  volatiles  qu'ils  peuvent 
nihne  temps  que  l'eau,  même  à  une  température  peu  élevée. 
;c  île  l'eau  n'est  exact  qu'auLint  que  l'on  cotmail  parfaitement  la 
n  de  la  substance  :  daus  beaucoup  de  r^s,  par  exemple  dans  l'ana- 
b  dont  on  coniull  les  acides,  le  dosage  de  l'eau  suffit  pour  déter- 
nnule  du  sel.  11  devient  alors  une  des  questions  les  plus  fréquetite." 
et  les  pluii  îiupui'lantes  de  l'analyse  quantitative.  Un  y  arrive  de 
^res.  soil  par  la  perli^  de  poids  de  la  matière ,  soit  par  la  pesée 

rm. 


l 
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§  ss. 

a.    DOSAGE  DE  L^EAU  PAR  LA  PERTE   DE  POIDS. 

A  cause  de  sa  simplicité,  c*est  le  moyen  qu'on  emploie  le  plus  firéqnenh 
ment.  Suivant  la  constitution  du  corps  soumis  aux  essais,  on  suit  Tune  M 
Tautre  des  méthodes  suivantes. 

a  La  substance  peut  supporter  la  température  rouge  tans  perdre  amam  éi 
$es  éléments  et  sans  absorber  (Toxygène. 

On  la  pèse  dans  un  creuset  en  platine  ou  en  porcelaine,  et  on  .la  chanife 
doucement  d'abord ,  puis  graduellement  jusqu'à  une  forte  température  wm 
la  lampe  à  gaz  ou  à  alcool.  Quand  le  creuset  a  été  maintenu  quelque  teuipl 
au  rouge,  on  le  laisse  un  peu  refroidir,  on  le  place  encore  chaud  sons  It 
dessiccateur  et  on  le  pèse  quand  il  est  complètement  froid.  On  fait  de  noufcn 
rougir  et  on  pèse  de  nouveau.  —  Si  dans  la  dernière  pesée  on  n'a  pas  tromé 
de  perte  de  poids,  c'est  que  le  dosage  est  exact  ;  dans  le  cas  contraire  «■ 
recommence,  jusqu'à  ce  que  les  deux  dernières  pesées  soient  identiques. 

Quand  on  opère  sur  des  silicates,  il  ne  faut  pas  oublier  de  porter  la  ten» 
pérature  rouge  aussi  haut  que  possible,  car  beaucoup  d'entre  eux  (le  taki 
la  stéatite,  la  néphrite)  abandonnent  d'abord  de  l'eau  au  rouge,  mais  ne  It 
perdent  complètement  qu'au  blanc  (Th.  Scheerer^  Journal  de  Liehig  eiKeff 
1851.  610).  —  On  chaufTe  de  pareilles  substances  au  chalumeau  à  gai;  su 
observera  si  pendant  ce  traitement  la  flamme  se  colore,  ce  qui  indiquerait  b 
volatilisation  de  quelque  alcali. 

Avec  les  substances  qui  se  boursouflent  fortement ,  ou  sont  disposées  à 
décrépiter,  on  fait  mieux  la  calcination  dans  un  petit  ballon  ou  une  petite 
cornue  en  verre.  On  n'oubliera  pas  d'enlever  les  dernières  traces  d'eau  m 
aspirant  dans  le  vase  au  moyen  d'un  tube  de  verre. 

On  met  les  sels  décrépitants  (par  exemple  le  sel  marin)  Onement  pulvé- 
risés dans  un  petit  creuset  en  platine  couvert  ;  on  place  celui-ci  dans  un 
plus  grand  également  couvert,  on  pèse,  on  chauffe  d'abord  lentement  à  une 
douce  chaleur,  qu'on  élève  peu  à  peu,  puis  on  pèse  de  nouveau  après  re- 
froidissement. 

6.  La  substance  au  rouge  abandonne  un  ou  plusieurs  de  ses  éléments  (par 
exemple,  de  l'acide  carbonique,  de  l'acide  sulfurique,  du  fluorure  de  dli- 
dum,  etc.). 

Dans  ce  cas,  la  première  chose  à  faire  c^est  de  s'assurer  si  l'eau  ne  poo^ 
rait  pas  être  chassée  à  une  température  inférieure  à  celle  à  laquelle  la  sub- 
stance commence  à  se  décomposer.  —  Alors  on  chauffe  le  corps  au  bain- 
marie ,  ou  si  la  température  doit  être  plus  élevée ,  au  bain  d'huile  ou  d*air 
dont  on  règle  la  température  à  l'aide  du  thermomètre,  en  favorisant  ou  non  le 
départ  de  l'eau  à  l'aide  d'un  courant  d'air  (§§  t9  et  <•),  —  ou  bien  encore 
en  mélangeant  la  substance,  pour  la  rendre  poreuse,  avec  du  sable  pur  et 
sec  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  LUI,  255).  — Dans  tous  les  cas,  Texpé- 
rience  ne  doit  être  regardée  comme  terminée  que  lorsque  les  deux  dernières 
pesées  sont  tout  à  fait  concordantes. 

Si  ce  faible  chauffage  ne  sufllt  pas,  on  regarde  si  on  ne  pourrait  pas  arriver 
su  but  en  mêlant  au  corps  une  substance  qui  s'unirait  à  l'élément  volatil.  — 


\ 
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kMnqde.  »vtx  du  salfale  d'alumine  cristallisé  qiti,  avec  son  eau,  perd  de 

m  HiUbhque.  on  peu!  empêfiier  le  dégagenisiit  du  dernier  en  ajoutant 

(enriroo  six  fois)  d'oxyde  de  plomb  pur  finement  pulvérisé  et  ré-- 

caJdné;  mais  cette  addition  n'empêche  pas  dans  les  silicates  U 

du  fluorure  de  silicium  {Litt,  Ann.  der  Cliem.  und  Pliann., 

IW).  —  On  dose  l'eau  dans  l'iode  du  commerce  en  le  broyant  aTec 

t  ton  poids  de  mercure,  et  en  séchant  à  11)0' (ite//^,Journ.  polytech. 

lier,  CSXVl,  59). 

doser  l'eau  dans  les  Huosilicates,  on  ajoule  de  la  magnésie.  Pour  cela, 

■lEe   au  loufie,  diin!i  un  creuset  de  piatine  de  la  magnésie  calcinée, 

I  detas  fob  plus  qu'il  ne  faut  pour  décom|Kiser  le  fluosilicate .  on 

B  j  ajoule  <te  l'eau  chaude  de  façon  à  faire  nue  bouillie  épaisse,  on 

rb  combinaison  nuosilicense  pesée  en  remuant  avec  im  fil  de  platine 

B  ajoule  encore  de  l'eau,  si  celle  qu'on  a  déjà  versée  ne  suRit  pas,  on 

m  av«c  soin,  on  chauffe  au  rouge.  La  perte  de  poids  donne  l'eau  reo- 

duts  le  Duosilicalc;  car  les  produits  de  la  décomposition,  savoir  :  le 

de  maigiiésium,  la  silice  et  les  oxydes  métalliques  pèsent  autant  que 

lie  anliydre  avec  la  magnésie  ajoutée.  Cette  méthode  ne  nécessi- 

»  correction  qu'autant  que  l'oxyde  métallique  éliminé,  par  exemple, 

sjde  de  fer.  absorberail  l'otygène  de  l'air  pendant  la  calcinalion 

m). 

Im  *ubtta»ce  eojdient  de  Veau  à  diveri  était  de  combinaiton ,  et  qui  dèt 

polalilue  à  difffrentet  lempétaturet.  On  la  cliaulTe  d'abord  au  bain* 

I  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  perle  de  poids,  puis  ensuite  k  150*, 

150*.  etc.,  au  bain  d'huile  ou  d'air,  et  enfin  sur  la  lampe  à  calcination. 

w  de  pareilles  eipêriences .  je  me  sers  Tolonliers  de  l'appareil  de  Is 

38.  Le  tube  à  boule  peut  flre  remplacé  par  un  tube  de  m&ne  lai^ur 

Jequel  on  glisse  une  petite  nacelle  contenant  la  substance.  Pour  que  la 

'mxx  ilêshydralÉe  n'absoute  pas  d'eau  pendant  les  pesées,  on  la  glisse 

un  petit  tube  en  verre  fermé  avec  un  bouclion  que  l'on  pèse  avant  et 

peut  de  celle  façon  apprécier  nettement  les  quantités  d'eau  combinée 

iwnes  manières,  el  en  déterminer  le  poids.  Par  exemple,  le  sulfate  de 
cristallisé  contient  38,87  pour  11)0  d'enu  qui  se  dégage  au-dessous 
*  et  7,32  pour  100  qui  ne  part  qu'entre  SSO-  el  360-.  Dans  ce  cas,  il 
B  souvent  de  favoriser  l'action  de  la  chaleur  par  l'effet  du  vide.  Ainsi 
il«  de  nia^sie  perd  \  100-,  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique, 

phalenb  d'eau,  le  U'  parla  loi*  dans  l'air,  elle  7'  au  rouge  faible. 

La  tiAttanec  chauffée  peut  abtorber  de  l'oxygène  (elle  contient,  par 
>.  un  sel  de  proloiyde  de  fer).  Il  vaut  mieut  dans  ce  cas  doser  direc- 
l'eau  (S  S*)  que  de  la  déleriuiner  par  la  perle  de  poids. 


ton  wnl  doser  l'eau  par  une  pesé<>  directe,  soil  comme  eontrùle,  soit 
BÉque  U  substance  cbaufE^ au ntu^e  perd  de  ses  éléments  qui\  e&V'\ia- 


I 
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possible  de  retenir  (par  exemple,  acide  L'arbonique,  oxygène), 
l'eau  par  la  chaleur,  da  telle  façon  que  les  Tapeurs  soienl  condensé 
qu'on  puisse  les  recueillir,  soit  à  l'élal  d'eau,  soit  en  les  absorkinl  k  M 
d'un  corps  il ygroscopique.  L'augnienlalion  de  |ioids  du  r.nppareil  doniMi 
la  i(uan[ité  d'eau. 
On  peul  opérer  de  bien  des  façons.  La  inélliode  suÎTantc  est  ime  d 
i  eonunodes  {fig.H). 

B  es!  un  gajcomêlre  plein  d'air,  b  un  Oaioii  à  moilié  rempli  d'ac» 
I  Airique  concentré,  e  et  ao  des  tubes  â  chlnrun'  île  calciiiiii  Iri^s-bien  des 


Ig  «6.  '),  (I  un  tube  i  boule  en  Terre  difr]CJl''inriit  l'iisiMi'.  —  On  pM 
substance  dans  laquelle  on  veut  connallre  la  jiruporliun  d'eau  dans  le| 
ï  boule  d  bien  desaéclié,  on  réunit  celui-ci,  à  l'aide  d<;  bouchons  bien  4 
jrmc  le  tube  e  si  avec  le  tube  à  chlorure  de  calcium  ao,  pesé  d'arance  M 
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tanenl;  on  ourre  un  pea  le  robinrt  du  gazomètre,  afin  que  l'air  bien  sec  de 
h  ^éte  passe  lentement  à  traters  d,  puis  on  cliaufTe  le  tube  d  vers  f  au 
iBOfCB  d'une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  la  température  d*ébullition  de  Teau  (en 
soin  bien  entendu  de  ne  pas  brûler  le  bouchon),  et  enOn  en  mainte- 
cette  température  en  f,  on  chauffe  au  rouge  faible  la  boule  contenant 
h  solKtanGe.  Toute  l'eau  étant  chassée,  on  laisse  toujours  passer  Tair  len- 
lonat  jusqu'à  complu  refiroidissement  ;  on  démonte  l'appareil,  et  on  pèse 
Jelibe  oo,  dont  l'augmentation  de  poids  ^imne  la  quantité  d'eau  abandonnée 
pir  h  substance.  La  boule' nde  a,  dans  laquelle  se  rassemble  la  plus  grande 
partie  de  l'eau  condensée,  n'a  pas  seulement  pour  but  d'empêcher  que  le 
ddomre  de  calcium  ne  tombe  trop  vite  en  déliquescence ,  mais  elle  permet 
cMora  de  recueillir  l'eau  et  d'essayer  sa  réaction  et  ^  pureté. 

On  peut  naturellement  modifier  cet  appareil  de  bien  des  manières.  On 
peut  remplacer  les  tubes  à  chlorure  de  calcium  et  le  flacon  par  des  tubes 
m  l  remplis  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique,  et 
substituer  au  gaxomètre  un  aspirateur  {fig,  34)  que  l'on  adaptera  en  o.  — 
Bfaut  aToir  bien  soin  de  foire  passer  dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium  par- 
faitement desséché,  Tair  desséché  arec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
irant  de  le  faire  arriver  dans  le  tube  à  boule.  —  J'ai  constaté  en  effet  par 
(le  nombreuses  expériences  que  l'air  mtMé  avec  de  racide  sulfurique  prend 
nn  peu  dliumidité  au  chlorure  de  calcium  calciné,  c'est-à-dire  que  l'air 
M*ché  par  l'acide  sulfurique  se  change  eu  quelque  sorte  en  air  séché  au 
thlonire.  Si  donc  on  enlevait  ce  tube  c,  la  quantité  d'eau  trouvée  dans  la 
suli-lance  serait  un  peu  trop  faible,  de  la  petite  quantité  que  l'air  séché 
1  I  acido  enlèverait  au  chlorure  de  calcium  du  tube  af:  mais  en  mettant  le 
tulN^  €,  il  entre  dans  le  tube  a  et  il  en  sort  de  l'air  séché  au  chlorure  et  la 
ffiit*  de  poids  de  ao  donne  bien  l'eau  de  la  substance. 

Au  lieu  de  déterminer  le  courant  d'air  avec  un  gazomètre  ou  un  aspira- 
teur, on  peut,  jK)ur  faire  passer  l'eau  dans  le  tube-récipient,  chaulTer  la 
>ubstanre  au  rouge  dans  un  tube  sec  avec  un  carbonate  de  plomb,  dont 
1  acide  carlwnique,  chassé  par  la  dialeur,  enti'aînera  la  vapeur  d'eau.  Ou 
fiuploie  surtout  cette  méthode  lorsqu'il  s'agit  de  retenir  un  acide  qui  pour- 
rait s«î  volatiliser  avoc  l'eau,  par  exemple,  [)our  le  dosage  direct  de  l'eau 
dans  le  sulfate  acide  de  potasse,  etc. 

La  ligure  45  repi-ésente  la  disposition  de  l'appareil. 

ab  est  nn  fourneau  ordinaire  à  combustion,  cf  le  tube  fermé  à  un  bout 
qu'il  faut  chauffer  :  de  c  en  d  il  est  rempli  de  carbonate  de  plomb  qu'on  a 
prt'>alablenient  chaulTé  jusqu'à  commencement  de  décomposition,  et  qu'on  a 
iai-sé  rt»froidir  dans  un  tube  bien  fermé  ;  de  d  en  e  est  la  substance  intinie- 
fiifiit  mélangée  avec  du  carbonate  de  plomb,  et  de  c  en  f  du  carbonate  d«» 
plund»  pur.  A  l'aide  du  boudion  bien  sec  f  on  réunit  le  tube  à  chlorure  de 
calcium  pesé  d'avance.  Pour  opérer,  on  chauffe  graduellement  de  f  en  c, 
t-n  rntourant  le  tube  de  diarbons  incandescents.  La  partie  antérieure  du 
tube  doit  être  maintenue  assez  chaude  pour  qu'on  puisse  à  peine  la  tenir 
un  instant  entre  les  doigts.  Pour  plus  de  détails.  On  peut  voir  plus  loin  l'ana- 
lyse organique  élémentaire.  On  peut  faire  le  mélange  dans  le  tube  avec  un 
fil  métallique.  Le  tube  peut  être  court  et  assez  étroit. 

L'oiyde  de  plomb  ne  peut  i)as  dans  tous  les  cas  arrêter  la  volatilisation 


CEUPITRE  I.  —  DES  OPEUATIOSS. 


(gn 


d'un  acide.  Ainsi  on  ne  pourrait  pas  de  celle  Taçon  doser  la  proportion  1 
d'eau  de  l'acide  borique  cristallisé  :  mais  on  y  parviendra  en  chauffanl  c«t  | 
acide  mêlé  à  du  carbonate  de  soude  anhydre  dans  un  tube  fermé  par  n 
pointe  recourbée,  recevant  l'eau  dans  un  lube  à  chlornii'  ilr>  rMliinrti. 


faisant  arriver  les  dernières  traces  de  vapeur  dans  ce, lube  en  aspiraota] 
avoir  cassé  la  pointe.  {V.  les  analyses  organiques). 

Les  moyens  que  nous  venons  d'indiquer  pour  le  dosage  direct  de  l'eau  I 
sont  toulerois  pas  applicables  dans  tous  les  cas  pour  lesquels  les  miO  ' 
décrites  au  §  as  ne  peuvent  être  employées  :  on  ne  pourra  évidemment  t'a 
servir  qu'autant  que  les  principes  qui  se  dégageraient  avec  l'eau  ne  seraici 
pas  absorbables  par  le  cblorure  de  calcium  (ou  l'hydrale  de  potasse  oii'l't 
cide  sulfurique  imbibant  la  pierre  ponce)  :  on  dosera  de  cette  Taçon  l't» 
du  carbonate  basique  de  linc,  mais  pas  celle  du  sulfate  double  de  soude  i 
d'ammoniaque.  Dans  des  cas  anal<^es  au  dernier,  il  faut  ou  bien  o. 
comme  pour  faire  une  analyse  organique  élémentaire  {Y.  plus  loin),  otit 
contenter  de  déterminer  la  quantité  d'eau  d'une  manière  indirecte. 

§  »>. 
3.  Procédé*  poar  dlaaoadre  les  corpa. 

Avant  de  pousser  plus  loin  l'analyse,  il  ruiil  dans  la  plupart  des  ca 
mencer  par  dissoudre  la  substance.  Le  cas  le  plus  simple,  c'est  quand  lï 
corps  peut  se  dissoudre  en  le  traitant  directement  par  l'eau,  un  acide  on  n» 
alcali,  etc.  La  dissolution  est  plus  diflicile  lorsqu'elle  est  précédée  d'une  àb- 
sagrégation. 

Si  l'on  a  à  analyser  des  substances  dont  les  éléments  se  comportent  dit> 
féremmcnt  avec  les  dissolvauls,  il  n'est  pas  nécessaire  d'opérer  de  suite  11 
dissolution  complète  ;  an  contraire  l'emploi  judicieux  et  successif  des  dt>- 
solvants  permet  le  plus  souvent  d'opérer  plus  simplement  et  plus  rapidi^ 
ment  la  séparation  des  différents  éléments  du  composé.  Si  l'on  avait,  ftt 
exemple,  un  mélange  de  nitrate  de  potasse,  de  carbonate  de  chaui  et  d|t 
sulfate  de  baryte,  on  séparerait  Irés-facilemenl  ces  substances  en  filimioadb 
d'abord  le  sal|iétre  avec  l'eau,  le  carbonate  de  chaux  avec  l'acide  chlorliydti' 
que,  et  le  sulfate  de  baryte  resterait  alors  p.nrfaitoiiient  pur. 


s  POUR  DISSOUDRE  LES  CORPS. 


>  circonslani^es,  on  reCTectue  dans  des  gobelets  en  verre,  des 
1  capsules,  et  on  TuTorise  ractJoa  par  la  chaleur,  si  wla  est 
IX  esl,  dans  ce  dernier  cas,  de  chaulTer  au  bain-marie.  Si 
Ton  apbt  i  tttu  nu  oi:  ait  bain  de  sablo,  il  faut  se  garder  de  laisser  outrer  le 
fUfàJ^  m  ébullilinn  lumutlueuse,  car  alors  on  ne  pourrait  pas  cnip^her 
drt  prrtr»  produites  par  projection,  surtout  si  l'on  rait  usage  d'une  capsule. 
Qband  an  cliaufle  dirertctnent  des  liquides  dans  le-^quels  se  trouve  un  dêpât 
infolidite  oanon  pncore  dissous,  il  se  fait  toujours  des  soubresauts  et  des  pro- 
jr>ctiiMis  iD^me  à  une  lempéralure  encore  bicti  iiileriL'ure  à  celle  de  l'ébullition. 
Si  la  dissolution  est  aci'ompagn^e  d'un  dégagement  dti  gai,  il  fau!  opérer 
4an»  on  ballon  dont  on  incline  le  coi,  afin  que  les  petites  gouttelettes  de 
Itqaidr  projetées  soient  arrêtées  par  les  parois  du  vase  et  ne  soient  pas  en- 
'  '  '  i  par  le  courant  gaxeui  ;  on  peut  aussi  prendre  un  gobelet  en  verre 
m  coa\n>  avec  un  grand  ven'c  de  montre.  Lorsque  la  dis5olution  est 
le  et  qne  tout  le  gaz  a  été  chassé  en  chaulTant  au  bain-marie.  on  lave 
Mt  le  verre  de  montre  avec  la  liole  ï  jet,  eu  recevant  l'eau  de 
Mnge  dans  le  rasi*. 

Sil  Bml  employer  'pour  opérer  la  dissolution  un  acide  volatil  ronceniré 
laeiile  dilorhydriijite.  azotique,  eau  régale),  on  opérera  toujours  dans  un  bal- 
hm  à  col  incliné,  ou  bien  on  le  laissera  droit,  mais  en  le  fermant  avec  un 
wTTe  île  nwtilre;  on  ne  fera  jamais  usage  d'une  capsule  et  on  érilera 
■K  trop  graude  élévation  île  leinpéralui^.  Pour  se  débarrasser  des  vapeurs 
lôdn  qoi  se  développent,  on  se  mettra  sous  une  cheminée  d'appel.  Sous  ce 
npporf,  Tappareil  suivant  me  rend  de  grands  services,  l'n  tube  de  jiloinb 
(Mivnuiblenient  disposé  et  à  demeure  part  de  la  table  de  travail  et  va  débou- 
cher au  deliors  eu  jiassanl  n  travers  la  muraille  ou  à  travers  la  Tenétre.  Le 
bout  qui  est  dans  le  laboratoire  est  réuni  à  une  des  deui  lubului'es  d'un  fla- 
tM,  qui  contient  un  peu  d'eau.  L'autre  tubulure  est  exactement  fermée  avec 
■I  bon  bouchon  traversé  par  un  tube  de  verre  recouiW  à  angle  di-oit.  La 
brandiK  qui  plonge  dana  le  flacon  ne  doit  pas  pénétrer  dans  l'eau.  On  Terme 
b  ballon  dans  lequel  se  Tait  la  dissolution  avec  un  boucbon  percé  d'un  trou 
M  un  capudioii  en  caoutchouc  à  travers  lequel  passe  un  tube  relié  au  tube 
i  inçle  droit  du  flacon  ;  de  cette  façon,  on  est  tout  à  fait  à  l'abri  des  va- 
pnort  1^1  on  n'a  pas  à  craindre  d'absorption  pendant  le  refroidi ssement.  — 
*u  lieu  div  laisser  les  vapeurs  s'échapper  au  dehors,  on  peut  lemplocer  le 
toit!  d«  pinndi  par  un  tul»  en  vcrreconique,  une  allonge,  qu'on  lixe  à  la  se- 
londe  tubulure  du  flacon  et  qu'on  remplit  de  fragmenU  de  verre  imbibés 
d'eau  00  d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  Toutefois  je  préfère  la 
pmnito  disposition.  —  Souvent  il  est  commode  de  faire  arriver  dans  un 
p«i  d'MO  les  Tapeurs  qui  se  dégaj;enl  pendant  la  dissolution,  et  quand  celle^â 
m  adMfée  de  laisser  remonter  dans  le  ballon  en  enlevant  la  lampe  celle  eau 
qni  mt  alors  i  étendre  la  liqueur;  seulement  il  faut  prendre  jçiirdr- dans  ce 
ta»  ^'oa  refroidissement  fortuit  ne  fasse  monter  trop  loi  l'eau  dans  le  ballon. 
"-* it  aussi  il  faut,  pendant  la.  diesolutioii,  empëdier  l'ucUoadft 


63  CHAPITRE  I.  —  DES  OPÉRATIONS.  [g  39-40 

l'oxygène  de  l*âir  atmosphérique.  On  opère  alors  dans  un  ballon  dans  lequel 
on  fait  passer  un  courant  lent  d'acide  carbonique.  Quelquefois  il  suffit  de 
chasser  Tair  qui  remplit  Tappareil  au  commencement,  en  mettant  dans  le 
ballon  un  peu  de  bicarbonate  de  soude  avec  la  substance  et  un  excès  d*acide. 
Quant  aux  choix  du  vase  dans  lequel  on  fera  la  dissolution,  il  faut  le  pren- 
dre de  nature  telle,  qu'il  soit  le  moins  possible  attaqué  par  les  dissolvants. 
En  général  on  peut  admettre  que  les  vases  en  verre  sont  peu  attaqués  par 
les  dissolvants  acides,  mais  qu'ils  le  sont  assez  fortement  par  les  alcalis 
(V.  §  41). 


b.  DISSOLUTION  PRécÉDÉE  d'uKE    DésiGRiclTIOK. 

Les  substances  insolubles  dans  l'eau,  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis 
hydratés,  doivent  être  en  général  désagrégées  pour  pouvoir  être  soumises! 
l'analyse.  On  rencontre  fréquemment  de  pareils  corps  dans  le  règne  minéral; 
la  plupart  des  silicates,  les  sulfates  alcalino-terreux,  le  fer  cliroiné,  etc., 
appartiennent  à  cette  classe. 

Nous  avons  déjà  indiqué  d*une  manière  générale  les  divers  modes  de  dé- 
sagr^ation  à  propos  de  l'analyse  qualitative;  nous  donnerons  plus  loin, à 
propos  de  l'analyse  des  silicates  et  en  d'autres  endroits,  la  manière  exacte 
de  faire  cette  importante  opération,  car  on  ne  peut  bien  la  décrire  que  pour 
chaque  cas  en  particulier. 

Souvent  la  désagrégation  nécessite  une  température  plus  élevée  que  celle 
qu'on  peut  obtenir  avec  la  lampe  à  alcool  à  double  courant  d*air  ou  la  lampe 
à  gaz  ordinaire.  On  se  sert  alors  du  chalumeau  alimenté  par  le  gaz. 

§  40. 

4.  Opérations  pour  donner  aax  corps  dlssons  une  foraie  qmi 

permette  de  les  peser. 

On  peut  de  deux  manières  donner  à  un  corps  dissous  une  forme  conve- 
nable pour  le  peser,  fîoit  en  évaporant  la  dissolution,  soit  en  y  produisant 
un  précipité.  On  ne  pourra  pratiquer  Févaporation  que  lorsque  la  substance 
que  l'on  doit  peser  existe  dans  la  dissolution  sous  la  forme  convenable  pour 
faire  la  pesée,  ou  doit  prendre  cette  forme  pendant  l'évaporation  avec  ud 
réactif  convenable.  En  outre  il  faut  encore  faire  bien  attention  que  le  corps 
à  doser  doit  se  trouver  seul  dans  la  dissolution,  ou,  s'il  est  mélangea  quel- 
ques autres  substances,  celles-ci  doivent  être  de  nature  telle,  qu'elles  dispa- 
raîtront pendant  l'évaporation  ou  la  calcination.  Ainsi  on  dosera  le  sulfate 
de  soude  en  dissolution  aqueuse  après  une  simple  évaporation,  tandis  que, 
pour  le  carbonate  de  potasse,  il  vaudra  mieux  l'évaporer  avec  du  sel  anuno- 
niac  pour  le  changer  en  chlorure  de  potassium.  Oin  pourra  toi^ours  appU- 
quer  la  précipitation,  lorsqu'il  sera  possible  défaire  passer  un  corps  dissous 
dans  une  combinaison  insoluble  dans  les  liquides  employés  :  eu  supposant  eu 
outre  aussi  que  le  précipité  est  convenable  pour  une  détennination  de  poids, 
ce  qui  exige  qu'on  puisse  bien  le  laver  et  qu'après  dessiccation  ou  calci- 
nation il  ait  une  composition  constante. 


a.   ÉTArORATICIN 

9  opération,  Appliquée  soit  aux 

[  tnTaiix   do  chimie  ledmique,  il 

t  chercher  les  moyens  de  ga- 

I  temps  ol  d'écoiiomisiT  le  com- 

en  diimie  analytique,  ces 

itiens  sont  lout  à  fait  secondaires  ; 

ici  c'est  d'éviter  toute  perle  et 

e  à  l'abri  des  Impuretés- 

le  plus  simple  d'abord,  c'est  quond 

$it  que  de  concentrer  un  liqtùde 

t  hmpide  tam  pouufr  juupt'à  l'éva^ 

«  A  ticeité.  On  niel  pQur  cela  le  II* 

»  capïule.  qa!  devra  Cire 

:  au  plus    aux   deux'  Ucrs,  cl  uti 

E  en  ^vilaal  d'aller  ^ûqu'â  rébulli- 

nultueuse,  car.  dans'Co  cas,  il  y  o 

s  des  gouttelettes  da'  liquide  proje- 

rdue».  On  ch^iiinw  au  bain-murie,' 

1  de  Mibic,  sur  un  poMe  ordinaire 

t  directement  sur  In  lampe  ji  gaz  o 


1  rocomanudcr,  < 


i  prenant  qiit'lqui?s  prùca 


trtï-^irejirc.  Si  l'on  tiiipluii'  la  lai)i|ii!  --i  i:ui]iuiode  tli'  biiiiii:i',  quf 
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déjà  (lî'crilc  Sans  le  voIultih  d'niuilyse  qualilalivi;  ut  qui  esl  ri'pré&entM  U 
Ifig.  46),  il  esl  bon  de  placer  au-dessus  rlu  tube  de  la  lampe  un  pelH  d' 
fait  arec  un  morceau  de  toile  métallique.  Parce  moyen,  il  esl  facile il*ob' 
de  trés-peliles  flammes  sans  avoir  a  craindre  qu'elles  s'éteignent. 

La  lampe  i  gai  des  frères  Maite  {pg.  47)  est  tout  fi  fait  conunode  p 
évaporer  et  pour  chaulTer  au  rouge.  Le  brdieur  est  semblable  i  celui  de  | 
lampe  à  alcool  de  Berseliut  et  disposé  de  façon  à  donner  de  lré«-petites  a' 
de  Irës-grandes  flammes.  Un  long  usage  m'en  a  fail  reconnaître  les  avantai 
il  y  en  a  de  cinq  grandeurs  diflërenles. 

Le  rourncauà'gaz  bien  connu  de  la  figure  48,  dans  lequel  le  mélange  d'iÉ 
et  de  gai  sort  par  de  nombreux  pelil3  Irons,  est  aussi  fort  coniniode  p 


h 


évaporer  dans  des  capsules.  Sa  consiniclion  permet  de  diminuer  les  Ouaaei 
asseï  pour  que  le  contenu  du  vase  s'évapore  lentement  sans  bouillir. 

iporation  au  bain-marie  et  si  l'on  a  dans  son  labon- 
loii'e  un  appareil  ii  vapeur  de  Beindorff  ou  toul 
£  aulre  semblable,  on  pusc  (oui  siniplctiient  la  cip- 
sule  dans  l'ouverlure  circulaire  appropriée  à  ii 
grandeur;  autrement  ou  prendra  le  bain-mari( 
représenté  dans  lu  figure  49. 

C'e*l  un  vase  en  cuivre  (ou  une  casserole  <« 
fer  baitu)  qu'on  remplit  n  moitié  d'eau  et  qu'on 
chaufle  â  l'éLullition  avec  une  lampe  â  gat,  on  i 
alcool,  ou  àhuile.  Pour  soutenir  les  capsules  ou  les  crcuscis,  on  ferme  le 
récipient  avec  des  divines  percés  d'ouvertures  de  divers  diamètres.  Ou  donne 
au  vase  de  13  à  18  cenlimètrcs  de  a  eu  b. 

Comme  il  est  trés-incoiiunode  que  l'eau  se  vaporise  conipléteiueul  sau 
qu'on  puisse  s'en  aperceroir,  parce  qu'alors  les  résidus  peuvent  être  plus 


Fis  ». 


ÉÏAPOBATIOH. 
«  but.  et  que  dans  les  dissolutions  concentrées  il  peut  si 

sauts,  etc.,  je  me  sers  depuis  qiielqiii^  temps  arec  aranlage 

B  à  nÏTcan  constant  Ifig.hQ).  Le  vase  en  zinc  [diamètre,  12  cen- 

■ir,  10  centirnèlres)  abcd  esl  mis  en  communication  par  le 

otchouc  *  el  !e  tube  en  cuivre  f  avec  le  bain-marie  g.  Dans 


I  iiilroduil  en  la  rrtournant  la  fîole  également  en   linc  hikl, 

«  d'ein  (hauleur  de  la  partie  cylindrique,  17  c^nlim^tri^s  ;  diamé- 

',  3  cenliini'lrcs).  L'ouverture  libre  du  col  n'est  que  île  15  milli- 

,.    Ml  Tennùo  par  lii  soujjape  m;  mais  en  renversant  le  flacon  dans 

■  MMipape  s'ouvre  par  l'effet  de  la  tige  »,  qui  lui  est  soudée  et  qui 

e  \e  fond  du  réservoir.  Eu  élevant  ou  en  abaissant  le  support  o. 

l  «Ubiir  e»  g  un  niveau  convenable,  qui  se  maintlciit  tant  qu'il  ;  a 

B  tlaos  le  Ihcou  ;  le  tube  f  dobouclic  presque  au  foinl  (lu  hain-niarie. 


-  DES  OPERATIONS. 


K.  Reutt  a  décril  (Zeitsch.  f.  analyt.  Cbem,,IX,  ZZS)  une  disposition 
nicuse  qui  èleint  le  ^ai  au  momeut  où  l'eau  du  bain-marie  a  conipJih  " 
disparu, et  tV./f.  H'ah2(Loc.  cil.X.  88)apubIiékcuustnietio»dubi' 
i  niveau  conslant  ûeBimten. 

Si  l'on  peut,  pour  faire  les  évapoi-ations,  aroir  un  local  dans  leq 
sonne  n'entre  pendant  l'opération,  et  dans  lequel  il  n'y  a  pa^  de  n 
que  de  la  poussière  se  répande  dans  l'air,  cela  est  forl  commod 
facile  de  conserver  aux  liquides  toute  Ifur  pureté;  dans  ce  cas  o 
vrira  pas  les  capsules  (•).  Hais  si  l'on  travaille  avec  d'aulres  personn^=«  < 
le  m&Rie  laboratoire,  si  l'on  a  à  craindre  les  courants  d'air,  s'il  y  a  dt_  --J  i 
de  charbon,  on  ne  saurait  prendre  trop  de  précaution  pour  garanliET—  Jtf 
(|uide  à  évaporer  de  la  poussière,  -des  cendres  et  de  toutes  autres  iuiçMMJ^^ 

Pour  cela  on  couvre  la  capsule  avec  du  papier  à  ftllre,  ou  bien  i»n  J 
sur  ses  bords  wn  triangle  Tonné  avec  une  baguette  en  verre  recourbiîe  (/C^-  ^ 
sur  ce  triangle,  on  étale  une  feuille  de  papier  à  lillre  qii<>  Ton  maintj    ' 


Flg.  31. 
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plat  avec  une  baguette  en  verre,  retenue  par  les  deux  exlrémilés  n 
vers  le  haut  i:  et  b  du  tube  Ibrniant  le  triangle.  —  Le  moyen  suivant  es 
pendant  encore  le  meilleur. 

On  fait  faire  chei  un  fabricant  de  tamisdeux  cercles  en  bois  mince  (/i^.l 
dont  l'un  peut  entrer  facilement  dans  l'autre  ;  sur  le  plus  petit  on  ëleMd 
feuille  de  papier  à  Gllrc  et  on  fait  passer  dans  le  plus  grand.  On  a 
couvercle  qui  répond  it  toutes  les  exigences.  Il  garantit  complètement  4 
poussière;  on  peut  facilement  l'enlever;  le  papier  ne  peut  pas  trompera 
le  liquide  et  dure  longtemps;  il  est  du  reste  facile  de  le  remplacer.  L'èi 
ration  marche  ainsi  trés-réguliéremenl. 

Toutefois  avec  cette  sorte  de  couvercle,  il  faut  s'assurer  qiiAji 
hii-mème  n'altérera  pas  le  liquide.  —  Si  l'on  évapore  en  efTet  m 
capable  d'émettre  des  vapeurs  acides,  celles-ci  ne  tardent  pas  à  <|' 
chaux,  le  peroijde  de  fer,  etc.,  qui  se  trouvant  toujours  dans  le  || 
ces  substances  dissoutes,  lombant  goutte  A  goiiltc  dans  la  capsule,  i 
lient  une  cause  d'impureté.  —  Si  donc  on  était  forcé  de  eot 

f)  Dui  mon  Uboraloire,  on  fa[l  Ut  éiiporiUon*  pour  les  «ailyiu  quiitiUlit 
ta  espiccf  cltu  djtpusët  d'nne  Tafon  particulière.  Le  <al  et  le  [ilBfond  lont  hiU  : 
tiffaa  dalla  ea  grrs,  la  paroit  lont  en  maïonriRiK  recouierte  d'une  coucbc  da  |f 
liien  nnie.  De  ta  pirlic  supérieure  du  fond  part  rerticalenient  un  conduit  de  0 
large,  qui  débouche  bientût  danaunecbeininéeparticulijre.  Celle-d  ne  doli  pi 
Mquer  directement  avec  un  foier,  mais  il  laal  la  mellre  en  contact  atec  une  i 
tninje  ordinaire  qui  lufDn  pour  U  chaurfer:  on  pourra,  par  eismple,  l'iecolerà 
minée  de  rappareil  i  rapeur.  Li  partie  antérieure  del'enceinle  ejl  fermée  par  une  pi 
de  gréi  de  fB  drcimèlrea  de  haut,  dans  laquelle  gliiteul  des  Tenétrei  i 
•Aei  dam  dn  eadre*  en  boit. 


i,  il  faudrait  D'employer  que  du  papier  (lébanasaé,  par 
Mes.  do  loutea  les  matières  solubles  duiis  les  acides. 
1t  ftlre  les  étaporations  dans  des  capsules  en  porcelaine,  on  peul 
M  ballons  en  Teri'e,  <jue  l'on  ne  remplit  qu'à  luoitié  et  dont  on 
ibiadinéa.  On  peut  cliaufTer  au  bain  de  sable,  sur  la  lampe  a  gaz 
il.  Ml  très-bien  aussi  à  fen  nu  sur  des  charlwns.  bans  ces  der- 
n  bra  bien,  pour  plus  de  sécurîli^  de  poser  le  baJlon  sur  une 
lique.  —  Dn  peut  ici  porter  le  liquide  à  une  légère  ébullilion,  car 
iodinée  du  ballon  cmpâche  la  perle  des  goulleJeltes  que  projette 
mit  du  lii|uide. 

uetutiulée  dont  la  tubulure  reste  ouverte  vaut  encore  mieux  qu'un 
I  la  pose  de  façon  que  le  col  relevé  soit  l^èrement  incliné  et  fasse 
sorte  l'ofUce  d'une  cheminée  d'appel ,  favorisant  l'êvaporalion 
lot  d'air. 

Mprécipili  dan*  le  liquide  à  évaporer,  il  faudra  toujours  cltaufTer 
irie,  car,  en  opérant  à  feu  nu  ou  au  bain  de  sable,  un  ne  pourra 
es  pertes  produites  par  les  projections.  Les  soubresauts  sont  pro- 
ie petites  explosions  de  vapeur,  piovenant  de  ce  que  le  dépilt 
iche  la  répar- 


de  là  substance  dissoute  empêchait  de  prendre  ce  moyen,  ou 
ion  but  en  ctiaufTant  le  contenu  de  la  capsule  par  le  haut,  en 
e-ci  dans  une  étiive  dont  on  chaufferait  la  paroi  supérieure  soit 
convenablement  dirigée,  soit  par  de  l'eau  ou  du  sable 

1  doit  chauffer  la  capsule  par  le  fond,  il  faut  pouvoir  faire  agir 
liai  uniformément  et  pouvoir  la  modérer  à  volonté.  On  y  réussit 
1  chauD'ant  dans  un  bain  d'air  :  on  prend  une  capsule  en  tôle 
la  on  soutient  la  capsule  ou  le  creuset  de  platine  au  mofen  d'un 
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triangle  en  fil  de  fer  et  de  façon  que  le  vase  soit  à  environ  i  cent 
i/2  centimètre  de  la  paroi  en  tôle.  On  peut  aussi  faire  usage  de 
de  la  figure  49  (bien  qu*avec  le  temps  cet  usage  le  détériorera).  Si 
cliaufîer  à  la  lampe  nue,  il  faut  placer  la  capsule  assez  haut  ail- 
la flanmie,  et  mieux  la  poser  en  outre  sur  une  toile  métallique, 
tribue  plus  également  la  chaleur.  —  Je  ne  recommande  pas  Vi 
bain  de  sable,  car  avec  lui  on  ne  peut  pas  assez  promptement  no 
chaleur. 

Quel  que  soit  le  procédé  dont  on  fera  usage,  aussitôt  que  le  rés 
mencera  à  s'épaissir,  il  ne  faut  plus  perdre  la  capsule  des  yeux  ;  c 
empêcher  les  soubresauts  en  modérant  la  chaleur  et  en  écrasant 
ment  avec  une  baguette  en  verre  ou  un  fil  en  platine  les  croûtes  S( 
se  forment  dans  la  masse. 

Si  une  dissolution  saline  a  la  propriété  de  grimper  en  s'évapora 
des  parois  du  vase  et  de  passer  ensuite  par-dessus,  ce  qui  naturelle 
casionne  des  pertes,  il  sera  bon  de  chauflerpar  la  partie  supérieur 
nous  Tavons  dit  pins  haut.  Les  parois  seront  alors  assez  chaudes  ] 
mesure  que  le  liquide  y  montera,  il  s*évapore  en  abandonnant  le  sel 
—  En  évaporant  à  la  manière  ordinaire,  on  peut  en  général  jusqu'à  u 
point  éviter  encore  cet  inconvénient  en  recouvrant  le  bord  et  une  pa 
paroi  supérieure  interne  de  la  capsule  avec  une  mince  couche  de  suif 
applique  en  frottant  tout  simplement  avec  le  doigt  gras;  par  là  on 
Tadhésion  entre  le  liquide  et  le  vase. 

Si  pendant  Vévaporation  il  se  dégage  du  liquide  des  huiles  de  ga 
faire  bien  attention  que  cela  n'occasionne  pas  de  pertes.  Pour  plus  d 
on  opérera  dans  un  ballon  à  col  incliné  ou  dans  un  vase  à  précipité, 
fermera  avec  un  large  verre  de  montre  tant  que  le  dégagement  gaze 
nuera,  et  on  lavera  le  verre  de  montre  avec  la  fiole  à  jet,  en  re 
l'eau  de  lavage  dans  le  vase.  —  S'il  faut  opérer  dans  une  capsul 
clioisira  suflisamment  grande  et  on  chauffera  très-modérément 
mencement  et  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  du  gaz  soit  cha 
S'il  faut  faire  Tévaporation  à  ïabri  de  Vair,  on  place  le  liquid 
cloche  de  la  macliine  pneumatique,  à  côté  d'un  vase  contenant  ( 
sulfurique,  et  l'on  fait  le  vide;  ou  bien  on  le  met  dans  une  cornue 
dans  laquelle  on  fait  arriver  un  courant  d*hydrogène  ou  d'acide  ca 
au  moyen  d'un  tube  passant  par  la  tubulure  et  ne  descendant  p 
fait  jusqu'à  la  surface  du  liquide. 

La  nature  delà  substance  formant  le  vase  dans  lequel  on  fait  l'éva 
a  une  plus  grande  influence  qu'on  ne  le  croit  généralement.  Beai 
phénomènes  tout  à  fait  étrangers  à  l'analyse  peuvent  être  la  conj 
de  l'altération  du  liquide  par  la  substance  même  du  vase,  et  il  ne  1 
Tent  attribuer  qu'à  celte  cause  beaucoup  d'erreurs  grossières. 

J'ai  soumis  cette  question,  à  cause  de  son  importance,  à  de  h( 
essais  faits  avec  le  plus  grand  soin  (V.  Appendice  de  1  à  4).  Dans 
niers  temps  4.  Emmerling(*)  a  repris  la  question  avec  plus  de  détail 
et  est  arrivé  aux  résultats  suivants,  parfaitement  d'accord  avec  les 

(•)  Ann,  d.  ckein.  u.  Ph.»  CL.  257.  —  Zeitfc/ir.  analyL  Chem.,  VIU.  434. 
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*eatt  àstilléc,   maintenue   longtemps    en  ébullition   dans  du  Terre 
DsdeslnlioDs  en  verre  de  Bohème),  lui  enlève  des  traces  de  matières 
i-<pfRdables  à  la  balance.  Cela  vient  de  ce  qu'il  se  forme  des  silicates 
ririo.  Cest  surtout  la  potasse  ou  la  soude ,  avec  de  la  chaux  et  la 
■tîKcwTespondante  de  silice,  qui  entrent  en  dissolution.  Le  verre  se 
ï«*abien  plus  grande  proportion,  lorsque  Teau  renferme  un  peud*al- 
[oKtiqae  ou  carbonate;  la  dissolution  bouillante  du  sel  ammoniac 
^im  fortement  le  verre  :  les  acides  étendus  bouillants,  excepté 
■clkflKot  Facide  fluorhydrique  (racide  hydrofluosilicique),  ont  moins 
tiMqae  Peau  pure.  La  porcelaine  (les  capsules  de  Berlin)  est  moins 
P^  pir  feau  que  le  verre.  Les  liquides  alcalins  dissolvent  bien  moins 
*|^cehine  que  le  verre,  mais  cependant  la  quantité  de  matière  enle- 
>tt  est  pas  moins  encore  très-appréciable.  La  dissolution  de  sel  am- 
*c^  aussi  fortement  sur  la  porcelaine  que  sur  le  verre,  et  enfin  les 
séUadiis  attaquent  peu  la  porcelaine,  mais  plus  cependant  que  le  verre. 
**  d'après  cela  que  pour  des  analyses  très-exactes,  il  faudra  faire 
"'l'ntions  dans  des  vases  en  platine  ou  en  argent.  Les  premiers  pour- 
vu dans  tous  les  cas  où  les  liquides  ne  renfermeront  pas  de  chlore, 
'^ou  d'iode  libre,  ou  quand  ces  substances  ne  devront  pas  être  mises 
^é  pendant  l'opération  même.  On  pourra  aussi  évaporer  dans  des 
*D  platine  les  liquides  contenant  des  alcalis  caustiques,  mais  il  n'y 
^pii  faire  fundre  les  résidus.  Les  capsules  en  argent  ne  pourront  pas 
pour  les  liqueurs  acides,  ou  pour  celles  qui  renfermeraient  des  sul- 
Mim,  mais  elles  seront  très-convenables  pour  les  dissolutions  des 
cau.^iques  ou  carbonates. 

«  est  obligé  d'employer  des  vases  en  porcelaine  ou  en  verre  (par 
?  :  pour  évaporer  de  grandes  quantités  de  liquides)  en  général  il 
?ui  prendre  des  capsules  en  porcelaine  :  s'il  s'agit  de  liquides  alca- 
rases  en  verre  ne  conviennent  nullement,  surtout  pour  des  analyses 


g  4t. 

?  à  dire  quelques  mots  sur  la  manière  de  peter  le  résidu  de  Véva" 
Nous  ne  nous  occupons  ici  que  des  résidus  solublcs  dans  l'eau  ;  il 
ition  de  ceux  qu'on  obtient  par  filtration,  quand  nous  nous  occu- 
;  la  précipitation.  La  pesée  se  fait  généralement  dans  le  vase  même 
oration  ^'est  achevée.  Ce  qu'il  y  a  de  meilleur,  c'est  ime  capsule 
le  de  4  à  8  centimètres  de  diamètre  fermée  avec  un  léger  couvercle, 
ind  creuset  en  platine,  parce  que  ces  vases  à  égalité  de  contenance 
légers  que  ceux  en  porcelaine. 

;  souvent  la  quantité  de  liquide  est  tellement  grande,  qu'il  serait 
de  Févaporer  peu  à  peu  dans  une  si  petite  capsule.  Dans  ce  cas, 
Btre  la  liqueur  dans  un  grand  vase  et  on  achève  l'évaporation  dans 
élit,  qui  servira  pour  la  pesée.  Pour  transvaser,  on  graisse  légère- 
lec  de  la  capsule  avec  du  suif,  et  on  fait  couler  le  liquide  le  long 
;uette  en  verre  (fig,  54). 
i  on  lave  uypc  soin  /»  capsule  avec  la  fiole  à  jet,  jusqu'à  ce  qu'un 
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peu  de  la  dernière  eau  de  lavage  évaporée  sur  une  feuille  de  pk 
laisse  pas  de  résidu.  i 

Lorsque  mainlenant  le  sel  est  dans  la  capsule  dans  laquelle  il  M 
et  que  l'évaporation  a  été  poussée  aussi  loi»  que  cela  est  possible  l 
marie,  il  faul  disIinRuer  si  le  sel  doit  ou  non  être  chauITé  au  rot(| 


le  premier  cas,  on  couvre  lU'  capsule  avec  son  couvercle  en  mince  ^ 
platine,  ou  i  son  défaut  avec  une  mince  lame  de  verre  et  on  chin| 
cernent,  bien  buul  au-dessus  de  la  flamme,  jusqu'à  ce  qu'on  ail  cii^ 
l'eau  qui  se  trouve  encore  dans  la  substance;  ensuite  on  chaufllB| 
jusqu'au  rouge  (il  est  évident  qu'alors  il  faudrait  ôter  la  lame  d^ 
Après  le  refroidissement  sous  le  dessJccaleur  {g  X>),on  péselacaM 
sou  contenu  en  la  laissant  couverte.  Si  les  substances  contieiineoL 
le  sel  marin,  de  l'eau  de  décrépitation,  il  est  bon.  après  les  avoïrï 
du  bain-^narie  et  avant  de  les  porter  au  rouge,  de  les  chaufTer  ml 
dessus  de  iOll°  dans  un  bain  d'air  ou  de  sable  ou  sur  un  poêle  onBa 

Si  le  résidu  ne  doit  pas  être  chauffé  au  rouge,  par  exemple  â  C 
substance  organique  ou  un  set  ammoniacal,  etc.,  on  le  séchera  din^ 
capsnie  à  luie  température  convenable.  Dans  beaucoup  de  cas  ueilei 
marie  sufllt,  par  exemple  pour  le  sel  ammoniac:  d'autres  fois  il  ftiA 
aaa^  du  bain  d'huile  ou  d'air.  Dans  tous  les  cas.  la  dessiccation  j 
poussée  jusqu'à  ce  qu'il  y  ail  accord  parfait  dans  les  deux  demifis 
entre  lesquelles  on  mettra  un  intervalle  d'un  quart  d'heure  et  la 
demi-heure,  pendant  lequel  on  replace  la  substance  dans  rélim 
absolument  couvrir  la  petite  capsiûe  pendant  les  pesées.  ^ 

Comme  les  sels  obtenus  par  évaporation,  desséchés  ou  caldij 
fi^quemment  une  tendance  à  absorber  l'humidité,  on  trouve  le  M 
première  pesée  un  peu  trop  fort,  parce  que  cette  pesée  dental^ 
plus  de  temps.  Pour  corriger  cette  erreur,  on  chauffe  de  nouveau  1 
après  la  pesée,  on  la  laisse  refroidir  sous  le  dessiccateur,  on  plaça 
dt"  la  première  pesée  sur  la  balance,  on  met  la  capsule  si 

^^£^^Desfele  plus  rapidemenV  vo^^^^ 
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■1  hroni.  comme  cela  arrive  fréquemment,  un  liquide. qui  ne  renferme 
^o'lIllp«ll^ln  mI  de  jiotasse  au  de  soude  à  peser,  mélangé  n  une  quantité 
fenpnrUneltianent  considérable  d'un  sel  ammoniacal,  introduit  pendant 
nùljK.jf  |irél%re  le  moyen  suivant  à  celui  indiqué  plus  liaut.  Dans  une 
>«dta)«de  «1  au  bain-marie  on  énpore  la  masse  saline,  on  l'amène  à 
kàlr  a  11  portant  aune  température  un  peu  supérieure  à  100*,  puis  arec 
kfriilt  spilule  en  platine  on  la  fait  passer  dans  une  petite  capsule  en 
■TF.fiwrua  place  sous  la  clocbe  d'un  dessïccaleur.  On  fait  passer  le  reste 
iK'iTKimpeud'eaQet  la  fiole  âjet  de  la  grande  capsule  dans  la  petite 
■  tmn  i  faire  la  pesée,  on  dans  un  creusol  et  on  évapore  à  siccilé.  alors 
ibRilnniertase,  on  jette  par  portion  ou  tout  d'une  fois  le  contenu  de  la 
^oiicrre.  on  chasse  le  sel  ammoniacal  en  chauffant  au  rouge  et  on 
M  k  Kiîilu  de  sels  fixes.  S'il  restait  quelque  chose  dans  la  capsule  en  verre, 
ifalfivntl  facilement  avec  un  peu  de  sel  ammoniac  en  poudre,  ou  de 
»  mI  ammoniacal,  qu'on  ferait  tomber  également  dans  le  vase  des- 
■tib^ette  :  mais  si  l'on  voulait  employer  de  l'eau  et  mouiller  la  masse 
%.  a  inniit  du  mal  à  étiter  les  pertes. 

§«■ 


«rncipituion  est  une  opération  que  l'on  pratique  dans  les  analyses  qiian- 
ittbieo  plus  fréquemment  encore  que  l'évapo ration,  car  non-seulement 
H  i  donner  >ax  substances  une  forme  qui  permette  de  les  peser,  mais 
H  Mirtoul  i  les  séparer  les  unes  des  autres.  Dans  tous  les  dosages  par 
lAition  on  n'a  qu'un  but,  c'est  de  séparer  du  liquide  le  précipité  qui  y 
iHiuUe.  Toutes  cimses  égales  d'ailleurs,  les  résultats  seront  d'autant 
quel»  substance  sera  réellement  plus  insoluble,  el  qu'à  égalité  de 
^  on  perdra  moins  de  prêcipilé,  perle  qui  sera  d'autant  moindre 
ipbiierj  iiiuins  du  dissolvant, 
fièiulle  premii^reinent  de  ta  que,  lorsqu'on  n'est  pas  arrêté  dans  son 
par  drt  iirt:oiiiliinces  particulières,  il  faut  précipiter  le  corps  sous  la 
bplus  insoluble,  ainsi  pour  la  baryle  on  l'amènera  plutôt  à  l'étal  de 
i  tfoi  celui  de  carbonate.  Secondement ,  quand  il  faudra  produire  un 
lu  qui  ne  sera  pas  complètement  insoluble  dans  le  liquide  employé, 
n  mtsnl  que  possible  se  débarrasser  de  celui-ci  par  évaporation  : 
ftt»  qu'on  concentrera  une  dissolution  de  stronliane,  avant  de  la  pré- 
>ftr  l'acide  sulfurique.  Troisièmement,  s'il  s'agit  d'un  précipité  un 
'  "  "  dins  le  liquide  où  il  se  formera,  mais  insoluble  dans  un  autre 
il  obtenir  en  ajoutant  quelque  chose  au  premier,  il  faut  lou- 
d' opérer  ce  changement  :  par  exemple,  on  changera  l'eau 
pai-  l'addition  dun  peu  d'alcool,  pour  obtenir  la  précipita- 
OU  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque,  du  chlorure 
«olfate  de  cbaui .  etc.  :  on  ajoutera  de  l'ammoniaque  à  l'eau 
'  insoluble  le  phosphate  basique  ammonîaco-magnésien. 
btre  tes  précipités,  on  se  sert  de  Tases  à  précipités  (gobelets  &  tond 
mince  el  i  béni  ivnrersé).  Si  cependant  il  faul  Opérer  i  \&. 
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température  de  l*ébullition,  ou  faire  bouillir  pendant  quelque  temps  le  pré- 
cipité avec  le  liquide,  on  se  sert  de  ballons  ou  de  capsules,  en  faisant  Moi 
attention  à  la  nature  du  vase,  comme  pour  Tévaporation. 

Suivant  la  constitution  physique  du  précipité  formé ,  on  le  séparera  éi 
liquide  dans  lequel  il  est  en  suspension,  soit  par  décantation,  soit  par  fiUn* 
tion,  ou  par  décantation  et  filtration  à  la  fois. 

Toutefois,  avant  de  faire  cette  séparation,  il  faut  s'assurer  que  l*on  a  ijiNÉi 
la  quantité  suffisante  du  réactif  précipitant  et  que  le  précipité  est  bien  eo» 
plétemènt  formé.  —  Pour  la  dernière  circonstance,  il  faut  connaître  parin- 
temenl  ses  propriétés,  et  nous  renvoyons  à  ce  siget  au  troisième  chapitre.— 
Pour  savoir  s*il  y  a  assez  du  précipitant,  il  suffit  en  général  d*en  ajouter  ttae 
précaution  une  nouvelle  quantité  au  liquide  clair  et  de  voir  si  cela  proW 
un  trouble.  Cependant  cet  essai  pourrait  induire  en  erreur  si  le  prédpii 
ne  se  forme  pas  de  suite ,  comme  par  exemple  avec  le  phospho-molybàrtl 
ammoniacal.  Dans  ce  cas  on  décante  ou  Ton  prend  avec  une  pipette  un  pŒ 
du  liquide  clair  ;  on  y  ajoute  du  réactif,  on  chauffe  s'il  le  faut,  et  on  regflic 
si  au  bout  d'un  temps  assez  long  il  s'est  formé  ou  non  un  nouveau  préàfÊÊL 

Généralement  on  ne  sépare  pas  de  suite  les  précipités  des  liquides,  mail 
seulement  après  un  repos  de  plusieurs  heures  :  c'est  surtout  le  cas  aiw' 
ceux  qui  sont  cristallins,  pulvérulents  ou  gélatineux  :  tandis  que  les  préô* . 
pités  caillebottés  ou  floconneux,  surtout  quand  ils  sont  formés  à  rébulliliOi . 
peuvent  être  immédiatement  séparés  par  filtration.  Toutefois  on  nepedt' 
guère  donner  ici  de  règles  générales. 

§  44. 

a.    Pni'CiriTATION   suivie   D*CNE   DéCANTATION. 

■ 

• 

Si  le  précipité  se  dépose  assez  bien  dans  le  liquide  pour  que  celui-ci  pif* •' 
faitement  clair  puisse  être  transvasé,  enlevé  avec  un  siphon  ou  avec  oM^ 
pipette  et  cela  en  un  temps  guère  plus  long  que  celui  qu'il  faudrait  pitf? 
faire  les  lavages ,  on  opérera  par  décantation  pour  séparer  et  laver  le  pré-1 
dpité  :  par  exemple  avec  le  chlorure  d'argent ,  le  mercure  métallique,  eCc  ' 

Si  l'on  veut  en  employant  quelques  précautions  que  cette  méthode  de  sé- 
paration donne  de  bons  résultats,  il  y  a  certaines  règles  à  observer  pourqM 
le  précipité  se  dépose  complètement  et  promptement.  On  peut  dire  coami 
condition  principale  qu'il  faut  chauffer  le  précipité  avec  le  hquide  dans  le- 
quel il  s'est  formé  :  mais  parfois  cela  ne  suffit  pas,  il  faut  souvent  agiter  k 
tout,  comme  avec  le  chlorure  d'argent,  ou  ajouter  quelque^  réactif  partieiH 
lier,  comme  de  l'acide  chlorhydrique  dans  les  précipitations  de  mercure,  etc. 
Nous  reviendrons  sur  ce  sujet  dans  le  quatrième  chapitre,  en  même  temps 
que  nous  indiquerons  les  vases  les  plus  convenables  à  employer  pour  Va 
différentes  substances.  ' 

Quand  avec  des  quantités  plusieurs  fois  renouvelées  du  liquide  conTcnable, 
on  a  sufllsamment  lavé  le  précipité  pour  qu'on  ne  trouve  plus  dans  les  der- 
nières portions  du  liquide  décanté  la  moindre  trace  de  substance  dissoute, 
on  fait  passer  le  précipité,  s'il  n'y  est  pas  déjà,  dans  un  creuset  ou  une  cap- 
sule convenable,  on  enlève  le  liquide  autant  que  possible,  et  on  desséche  oa 
on  calcine  Je  résidu  selon  sa  nature.— Coiaaveow  emploie  ici  pour  laTerdes 


»! 


niititrâ  il'oau  beaucoup  [ilus  grandes  que  lorâqu'oii  opàrc  Ait 

PfrrtKl  que  lea  résultats  ne  seront  exncta  qu'autant  q  k 

MM  rMupl^t«nent  insoluble.  On  ne  se  servira  pas  noi.  le 

Ibuk.  si  l'on  dcTail  doser  d'autres  substances  duis  le  liqu.^. 
ftor  Hn  ctrlnia  que  les  eaiu  de  lavage  ne  renrcrment  aucuri.  du 

1H^,  il  ««>l  bon  de  les  laisser  reposer  de  IS  à  24  heures,  et  le  ies 
Ib'  qv'aulaiil  qu'elles  n'auraient  laissé  aucun  dépôt  au  fond  du  lant.  S'il 
■  anil  un,  il  Tauiliail  en  déterminer  le  poids  eu  le  séparant  du  liquide 
r  décantiitioii  un  par  lillraliou. 


le  peut  pas  o|>érer  par  dêciinlalion ,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
À,  on  sépare  les  précipités  par  Ultralion,  autant  toutefois  qu'on  peut 
r  de  kg  puriflcr  des  matiéri  °  "ui  y  restent  adhérentes  par  de  simples 
r  le  filtre.  —  Si  cela  n'é  pas,  surtout  avec  les  précipités  gél»- 
,  comme  par  exemple  l'hytiuie  d'alumine,  on  cointnne  la  flltration 
le  la  décantation  (§  48).  La  Ultralion  peut  se  faire  à  b  manière  ordinaire, 
tans  forcer  par  succion  le  liquide  îi  traverser  le  filtre,  ou  bien 
Vwccion,  ce  qui  ac*Élëri'  l'opéraliou.  Nous  i;\aniiiierons  suecessiveraenl 
tt  deux  pneédis. 

§  4B. 

aa.  Filtralion  tam  tvccion  du  liquide. 

■I.  Appareil»  pour  fillrer.  —  La  filtration,  ï  quelques  rares  ciceptions 
1res,  se  fait  toujours  â  travers  du  papier  dans  les  analyses  quantitatives. 

On  choisit  toujours  des  fdires  ronds,  unis,  rarement  à  plis.  La  nature  du 
^er  est  importante;  il  doit,  pour  être  bon,  remplir  trois  conditions: 
Rmiéremcnt  retenir  les  précipites  les  plus  lins,  .deuxièmement  filtrer 
romplement,  troisièmement  contenir  le  moins  de  principes  minéraux  pos- 
Ue  et  surtout  être  exempt  de  ceux  qui  sont  solubles  dans  les  liquides 
IcaliBS  ou  acides. 

D  esl  très-dirQcile  de  se  procurer  du  i)apier  ,1  filtre  parfait.  Le  meilleur 
<t  le  papier  de  Suède  ,  portant  la  marque  de  J.  H.  MunkUU ,  mais  il  est 
'^  prix  asseï  élevé.  Encore  il  ne  satisfait  qu'aux  deux  pi'emiéres  condi- 
«B>;  pour  tes  travaux  délicats  il  est  Insuflisanl,  car  il  laisse  environ  0,3 
■r  cenl  de  cendres  (')  et  il  cède  aux  acides  des  quantités  appréciables  de 
t,  de  chaux  et  de  magnésie.  Il  est  donc  indispensable,  pour  les  analyses 
lades,  de  le  laver  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis 
telerer  toute  trace  d'acide  avec  de  l'eau  et  enfin  de  le  dessécher.  — Nous 
MK  indiqué  dans  le  volume  de  l'analyse  qualitative  (4*  édition  française, 
ife  S)  la  manière  de  préparer  des  provisions  de  lillres  lavés ,  c'est  donc 
iMîle  d'y  revenir.  Si  l'on  ne  voulait  en  purifier  que  quelques-uns,  on  les 

n  Viprii  Im  tnilTMi  de  Ftanlamotir,  \ei  cendre*  du  papier  i  (litre  tuédois  ren- 
IBOI  MT  im  pilliei  :  63,i3  icide  (ilicique,  li,8î  cliiui,  6,11  nugnttie,  i,9t  Humilie. 
^  sijde  de  ter. 
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Fig.  S5. 


placerait  l*un  dans  Tautre  dans  un  entonnoir,  comme  pour  filtrert  on  les 
humecterait  en  y  yersapt  goutte  à  goutte  un  mélange  de  i  partie  diacide 
chlorhydrique  pur  et  2  parties  d*eau,  on  laisserait  10  minutes,  on  layeraità 
plusieurs  reprises  avec  de  Teau,  surtout  chaude,  jusqu*à  ce  que  toute  trace 
de  réaction  acide  ait  disparu,  et  on  mettrait  tout  à  sécher,  filtres  et  enton- 
noir. —  Il  faut  rejeter  le  papier  qui  contient  du  plomb  :  il  est  facile  à  re- 
connaître parce  qu'il  noircit  par  Tacide  sulfhydrique. 

Il  est  bon  d*avoir  d'avance  des  filtres  de  diverses  grandeurs  découpés 
d'après  des  morceaux  circulaires  de  carton  ou  de  fer-blanc,  ou  plus  facile- 
ment au  moyen  des  patrons  de 
Mohr  {fig,  55),  faits  en  fer- 
blanc  et  de  différentes  gran- 
deurs. On  plie  le  papier  dV 
bord  deux  fois  de  façon  que  les 
bords  soient  à  angle  droit,  on 
l'introduit  dans  le  patron  A, 
on  le  recouvre  de  la  feuille  de 
fer-blanc  B,  dont  les  bords 
sont  un  peu  plus  courts  que 
ceux  de  la  face  du  fond  A  et  on  coupe  avec  des  ciseaux  le  papier  qui  dé- 
borde. Les  filtres  ainsi  faits  sont  parfaitement  circulaires  et  tout  à  fsX 
identiques. 

On  fait  des  filtres  et  par  suite  des  patrons  dont  les  rayons  sont  de  3,  - 
4,  —  5,  —  6,5  et  8  centimètres  et  pour  l'usage  on  les  choisit  de  façon  que 
le  précipité  ne  les  remplisse  pas  tout  à  fait  à  moitié  après  l'écoulement 
complet  du  liquide. 

Quant  aux  entonnoirs,  qui  seront  en  verre,  il  faut  pour  les  analyses  quan- 
titatives que  les  arêtes  fassent  entre  elles  un  angle  de  GO*  et  qu'il  n'y  ait 
pas  de  renflements. 

Les  bords  du  filtre  ne  devant  pas  dépasser  celui  de  Tentonnoir,  mais  rester 
de  une  ou  deux  lignes*  au-dessous ,  on  applique  exactement  le  filtre  contre 
les  parois  internes,  de  façon  que  le  papier  soit  bien  partout  en  contact  avec 
le  verre  et  on  l'humecte  avec  de  l'eau  qu'on  laisse  égoutter  plutôt  que  deli 
vider. 

On  place  les  entonnoirs  sur  un  support  qui  ne  permette  pas  de  les  changer 
de  place.  Les  formes  de  supports  des  figures  56  et  57  nous  semblent  les  plus 
simples  et  les  plus  commodes. 

Le  support  de  la  figure  56  convient  surtout  pour  les  gros  entonnoirs, 
aussi  doit-il  être  un  peu  plus  massif  que  celui  de  la  figure  57,  destiné  aux 
plus  petits. 

Les  supports  sont  en  bon  bois.  Le  bras  qui  porte  les  entonnoirs  doit  pou- 
voir se  déplacer  facilement  et  se  fixer  solidement  à  l'aide  d'une  vis  de  pres- 
sion. Les  trous  doivent  être  légèrement  coniques.  11  faut  pouvoir  les  portar 
çà  et  là  sans  rien  déranger. 

6€.  Réglée  pour  filtrer.  —  Il  y  a  plusieurs  observations  à  faire  sur  la 

manière  de  filtrer  les  précipités.  —  S'ils  sont  caillebottés,  floconneux, 

gélatineux  ou  cristallins,  on  n'a  pas  à  craindre  que  le  liquide  passe 

trouble.  —  Pour  ceux   qui  sont  fins  et  pulvérulents,  il  est  nécessaire 


(CI 
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et  au  Qioins  avanlageui   ili?  les  laisser  déposer,  de 
liquiik  ainiageant   et  de  ne  jeler    qu'eosuile  le  préci 
Si  hta  ue  h'j  oppose,  il  vaul  mieux  fillrer  à  chaud  qu  aj: 
trmaù  :  les  liquidée  chauds  filtrent  plus  rapidement  que  . 


Fig.se. 


Fig.  57. 


froids.  —  On  évite  souTent  le  grave  inconvénient  de  voirie  précipité  passer 
1  travers  le  filtre,  en  changeant  la  nature  du  liquide  :  ainsi  le  sulfate  de  ba- 
nte  avec  de  l'eau  passe  souvent  à  travers  le  filtre ,  mais  bien  plus  dillicile- 
nent  si  l'on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  ou  de  sel  ammoniac.  Si 
pendant  l'opération  il  arrive  que  le  précipité  remplit  plus  de  la  moitié  du 
filtre,  on  prendra  un  second  Gltre,  car  si  le  premier  était  trop  plein  le  lavage 
De  serait  pas  suffisant. 

D  ne  faudra  jamais  verser  le  liquide  directement,  mais  toujours  au  moyen 
d'une  baguette  en  verre  {fig.  54),  et  ne  pas  oublier  de  couvrir  d'une  légère 
cDoche  de  suif  le  bord  du  vase  par  lequel  on  verse.  On  coule  le  suif  dans  un 
tube  de  verre  fermé  par  un  bout  avec  un  bouchon ,  et  à  mesure  qu'on  en  a 
besoin,  on  le  pousse  avec  une  petite  baguette.  On  peut  aussi  facilement  grais 
ser  le  bord  du  vase  avec  le  doigt  enduit  l^érement  de  suif.— S'il  faut  lillrer  le 
liquide  sans  déranger  le  précipité,  il  ne  faut  pas  laisser  la  baguette  en  verre 
dùis  le  vase  où  se  trouve  Je  liquide  à  filtrer.  On  la  retire  donc  avant  la  fll- 
Intion,  on  la  pose  dans  un  verre  à  réactif  que  l'on  nettoie  ensuite  avec 
l'eau  destinée  au  lavage. 

On  verse  (oi^jours  le  liquide  laveur  contre  les  parois  du  filtre,  jamais 
dans  son  milieu,  et  on  ne  le  lance  jamais  en  jet ,  ce  qui  occasionnerait  cer- 
tainement des  pertes.  —  Le  liquide  qui  passe  est  reçu,  suivant  l'usage  qu'on 
en  vent  Cure,  dans  des  ballons,  des  vases  ï  précipités  ou  des  capsules.  Il 
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faut  faire  bien  attention  qu'il  tombe  goutte  à  goutte  sur  le  cAté  des  Tases  et 
jamais  au  milieu  du  liquide,  car  cela  ferait  sauter  des  gouttes  hors  du  Ttse. 
On  fait  d'ordinaire  reposer  le  bec  de  Tentonnoir  contre  la  partie  supérieure 
de  la  paroi  interne  du  récipient,  comme  Tindique  la  figure  56. 

Si  Ton  travaille  dans  un  local  sans  poussière ,  il  est  tout  à  fait  inutile  de 
couvrir  Tentonnoir  et  le  vase  recevant  le  liquide;  mais  cependant  il  vaut 
mieux  les  couvrir.  On  se  sert  à  cet  effet  de  disques  en  verre  à  vitres,  dans 
lesquels  on  pratique  une  échancrure  latérale  pour  laisser  passer  le  tube  de 
Tentonnoir  :  ceux  qui  sont  perforés  dans  le  milieu  ne  remplissent  pas  le 
même  but. 

Lorsque  le  précipité  et  le  liquide  ont  été  jetés  sur  le  filtre  et  que  le  vase 
qui  les  contenait  a  été  lavé  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  il  arrive  fréquem- 
ment que  de  petites  quantités  du  précipité  restent  adhérentes  aux  parois,  et  ne 
peuvent  pas  être  détachées  avec  la  baguette  en  verre.  Quand  on  a  opéré  dans 
un  vase  à  précipités  ou  une  capsule,  il  est  presque  toujoiurs  facile  d*enlever 
ces  parcelles  de  matière  avec  une  plume  dont  on  a  coupé  presque  toutes  les  * 
barbes.  Les  restes  d*un  précipité  lourd  sont  facilement  chassés  d*un  ballon, 
en  renversant  celui-ci  au-dessus  de  l'entonnoir  et  en  y  injectant  un  ifilct 
d'eau.  Pour  cela  on  fait  usage  de  la  fiole  à  jet  de  la  figure  60,  seulement  la 
partie  extérieure  du  tube  qui  plonge  dans  l'eau  se  relève  vers  le  haut  au 
lieu  d'être  dirigée  vers  le  bas ,  comme  cela  est  dessiné.  —  Si  les  moyens 
mécaniques  ne  peuvent  détacher  un  précipité,  on  le  redissout  dans  un  réactif 
convenable,  et  on  en  précipite  de  nouveau  la  dissolution.  Il  faut  évidemment 
éviter  cet  inconvénient  quand  il  s'agira  de  corps  pour  lesquels  on  ne  con- 
naît pas  de  dissolvant  comme,  par  exemple,  le  sulfate  de  baryte. 

§  46. 

77.  Lavage  des  précipitét,  —  Une  fois  tout  le  précipité  rassemblé  sur  le 
Cltre ,  il  faut  avoir  soin  de  le  bien  laver. 

Le  lavage  se  fait  avec  les  fioles  à  jet ,  semblables  à  celles  des  figures  58, 
59  et  60.  Dans  la  disposition  de  la  figure  60,  on  voit  que  fintercalation  du 
tube  a  permet  de  diriger  le  jet  soit  en  haut,  soit  en  bas.  —  L'appareil  de  la 
figure  61  pourra  également  être  d'un  très-bon  usage,  sa  construction  ne  de- 
mande pas  d'explications.  La  pointe  a  est  étirée  et  un  peu  aplatie.  En  in- 
clinant le  ballon,  on  fait  couler  naturellement  un  jet  continu. 

Si  le  précipité  doit  être  lavé  avec  de  feau,  on  se  servira  plutôt  d'eau 
chaude  si  rien  ne  s'y  oppose  :  le  travail  sera  par  là  considérablement  abrégé. 
—  Pour  laver  avec  de  l'eau  bouillante,  la  fiole  à  jet  de  la  figure  59  est  tout 
particulièrement  convenable.  Pour  pouvoir  la  prendre  à  la  main  on  y  fixe 
une  poignée  en  bois  avec  du  fil  de  laiton,  ou  bien  on  enveloppe  le  col  avec 
de  la  ficelle. 

Il  est  de  règle  de  ne  jamais  verser  Feau  de  lavage  avant  que  tout  le  li- 
quide qui  est  sur  le  filtre  soit  écoulé.  En  reversant  de  l'eau,  il  faut  bien  laver 
les  bords  supérieurs  du  filtre  et  éviter  qu'il  se  forme  dans  la  maçse  du  préci- 
pité des  crevasses  ou  de  petits  canaux  par  lesquels  passe  l'eau  de  lavage  sans 
pénétrer  dans  toute  ia  masse.  Si  cela  arrivait,  et  si  par  le  filet  d'eau  on  ne 


LAVAGE  DES  PItËCIPETES. 
il  rt«ler  conveiiablemi!!)!  le  précipité,  on  le  remuerail  avec  prétaulion   j 
tmajen  d'une  jielile  spnlule  en  Terre  ou  en  platine. 
'•lange  est  tennini-  quand  on  a  enlevé  toutes  les  substances  solubles. 
1  tous  ses  soins  à  l'elTecluer  complètement,  on  éTile  un  des 


plus  rré<j 


■Hillir  aœ  goutte  île  lii  diriiiéie  pau  de  bvngc  sur  ui 
pTèraporer  lentement  et  de  regarder  s'il  \  a  ou  non  u 
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les  précipités  ne  sont  pas  complèteincnl  insolubles  dans  l'eau,  ronunc  pv  | 
(iïemple  le  sulfate  de  strontiane,  il  Taut  avoir  recours  à  des  moyens  que  nom 
donnerons  plus  bas.  11  ne  faut  jamais  s'en  rapporter  k  l'idée  que  l'on  peut 
avoir  que  le  lavage  doit  être  terminé,  un  esssi  seul  en  donne  la  ct^rlitude. 

Autrefois,  pour  des  lavages  qui  devaient  durer  longtemps,  on  se  servait  , 
de  flacons  laveurs.  On  les  abandonne  maintenant  pour  les  travaux  analjli 
ques,  parce  qu'ils  favorisaient  les  formations  des  petits  canaux  dans  le  pf^9 
cipilé,  qu'il  fallait  emplo^rer  une  grande  quantité  d'eau  de  lavage  et  qu^V 
ontre  on  ne  pouvait  pas  prendre  d'eau  cliaude.  Pour  les  précipités  difBciIct  I 
à  laver,  il  vaut  mieux  opérer  comme  il  est  dit  au  g  48. 


bb.  Filtralion  a 


n  du  liquidt. 


(!oinnie  dans  les  opérations  analytiques  la  liltration  revient  à  chaque  ÏD-  C 
stant  et  demande  beaucoup  de  temps,  on  s'était  efforcé  depuis  I 
déjà  de  l'accélérer  en  faisant  passer  le  liquide  par  succion  à  travers  le  pi 
pier-  Bwiien  (')  dans  ces  derniers  temps  s'est  occupé  avec  sa  s 
bien  connue  de  cette  questiou  pratique.  —  Le  grand  inconvénient  à  redooUr  ^ 
dans  le  succion,  c'est  la  rupture  du  filtre  :  pour  ré>iler,  il  faut  que  jusqal  g  ' 
sa  pointe  le  filtre  suit  appliqué  eiaclement  contre  les  parois  de  l'entonnoib  E 
On  dioisit  ce  dernier  avec  des  parois  intérieures  de  60",  à  surface  bien  n  "" 
tans  aspérités,  sans  courbures  :  à  l'intérieur,  on  met  tm  second  e: 
en  platine,  petit,  fort  mince,  qui  s'applique  bien  contre  le  verre  et  e 
place  en  dedans  le  Qltre  en  papier,  de  telle  sorte  que  lorsqu'il  sera  n 
il  adbére  partout  sans  bulles  d'air,  aux  parois  qui  l'enveloppent. 

Toici  comment  Btinten  conseille  de  faire  le  petit  entonnoir  en  plati 
On  choisit  un  entonnoir  en  verre  bien  régulier  :  on  y  (ixe,  avec  q 
que  goutte  de  cire  à  caclieter  sous  le  bord  supérieur,  un  littre  en  pi 
pier  écolier  qui  t'applique  bien  exactement  contre  le»  paroit  : 
le   papier  d'huile  et  on  remplit  le  Qltre  d'une  bouillie  de   gypse, 
laquelle  on  fiche  une  petite  poignée  avant  la  solidification  complète.  1 
bout   de  quelques  heures,  on    peut    retirer  le    cane  de  pljtre 
de  papier  huilé  et  ayant  exactement  la  forme  de  l'entonnoir.  Ou  le  pi 
leloppe  extérieure  de  papier  huilé   dans  une  autre  I 


e  Sjpse, 


emplissant  u 


n  creuset  de  4  à  5  centimètres  de  haut  :  aprét  U 
durcissement,  on  le  retire  en  enlevant  avec  scûntel 
papier  qui  pourrait  rester  adhérent  à  l'un  i 
deux  moules.  On  a  ainsi  un  cône  massif  et  undWl 
creux,  rentrant  parfaitement  l'un  dans  l'autre  (t  1 
offrant  la  même  inclinaison  d'arêtes  que  T 
noir.  Pour  faire  maintenant  celui  en  platîne,  m  | 
coupe  une  feuille  de  platine  comme  cela  est  repré 
^'^'  ^'  sente  eu  grandeur  naturelle  dans  la  figure  62  :  0 

choisit  une  feuille  dont  un  centimètre  carré  pèse  environ  0, 1 54  grara.  ivee  J 
on  ciseau  on  l'ait  une  fente  ab  menée  perpendiculairement  du  centg 


i.,CIL¥lJ,26a.  - 


analyl.  < 
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conle  éd.  On  chaufTe  au  rouge  !\  la  lampe  po  ir  u  e  e[  rendre  le  mêlai 
tnôa,  pws.  plaçant  la  [xiinle  du  eitae  ma  f  au  cenlr  a  et  la  surface  lan- 
Wr-nlr  )  la  teiiilk  de  plaline  suivant  h  peu  p  aad  oa  elévc  sur  le  cflne  la 
Ui^pMllf  aM.  p(  on  adiéve  d'enveloppp  la  u  fa  e  on  que  avec  la  feuille 
dr  pblme,  Ml  nerrant  aulaol  que  possible.  On  achève  de  donner  la  forme 
Ftadr  en  cbaiilfaiit  au  ruuge  el  travaillant  k  la  main,  et  aiisii  en  serrant 
farttf  ni  le  mêlai  entra  les  deux  surfaces  coniques  en  pliltre. 

L'olnuwîr  en  |ilaline  qui  n'offre  pns  à  sa  pointe  d'ouverture  laissant 
fÊoer  b  lumière  est  assex  solide  pour  qu'on  puisse  l'employer  immédiale- 
naU,  MDs  qu'il  j  ait  besoin  d'aucune  soudure. 

L'entonnoir  eo  verre,  contenant  le  petit  entonnoir  en  platine  el  leAltre  en 
p»picr.  e^  introduit  par  sa  pointe  dans  im  des  deux  trous  d'un  bouchon  eu 
«aulfbOMC.  lie  façon  que  le  tube  dépaue  debàS  centimilrei.  Dans  l'autre  tron 
on  bit  passer  un  itibe  eu  verre  court,  courbe  à  angle  droit  et  qui  débouche 
jvie  am  niveau  dé  Ut  face  inférieure  du  bouchon.  On  ferme  herméli'jueroent 
m  balloo  à  fond  plat  avec  le  bouchon  et  si  l'on  aspire  par  le  tube,  le  liquide 
^'o«  »ra  versé  sur  le  lillre  passera  rapidement  à  travers  le  papier,  el 
4'Wbnl  plus  vile  que  la  différence  de  pression  sera  plus  grande.  —  Si  l'on 
noU  fillrrr  avec  une  grande  différence  de  pression,  une  fiole  ordinaire 
w  iriBrmit  pas.  parce  qu'elle  pourrait  céder  à  l'excès  de  pression  extérieure 
rf  se  tirûer  avec  explosion  :  on  prend  dans  ce  cas  un  flacon  ii  fortes  parois. 
I  tst  bon  aussi  de  te  placer  dans  un  vase  en  métal  (voj,  /ig.  64]  de  forme 
cniqDc;  celui-ci  peut  recevoir  des  fioles  de  diverses  grandeurs,  que  l'on 
oie  avec  trois  liandes  de  dnp  ou  mieux  de  caoutchouc. 

Poor  produire  la  succion  on  peut  se  servir  de  tout  aspïraleiu'  donnant  une 
diflrrvnce  de  pression  d'environ  un  quart  d'atmosphère.  On  peut  aussi  dis- 
fkner  le  système  bien  simple  représenté  dans  la  figure  63.  Le  tube  b  en  caout- 
thauc  épais  réunit  la  fiole  C  au  flacon  A,  tandis  que  A  et  6  sont  reliés  aii^si 
par  on  semblable  tube.  On  voit  de  suite  qu'en  ouvrant  les  robinets  de  A  et 
ie  B.  l'eau  de  A  cojle  en  B  el  produit  dans  le  Itacon  supérieur  une  dimi- 
ontion  de  pression  qui  appelle  l'air  extérieur  dans  C  î  travers  le  filtre.  La 
difttrence  de  pression  est  d'autant  plus  grande,  que  la  différence  des  niveaux 
«  A  fl  B  est  elle-même  plus  grande.  Les  deux  flacons,  dont  la  capacité  va- 
rimdc  3k  ililres.doivenlavoir  des  goulots  de  même  diamètre,  afin  qu'on 
poisM  Ici  changer  mutueUemenI,  lorsque  celui  d'en  haut  sera  vide  et  celui 
•Tm  bas  plHn. 

lai*  ce  qu'il  y  a  de  plus  commode  esl  sans  contredit  la  pompe  aérobydri- 
tpK,  connu  depuis  longtemps,  mais  i  laquelle  Bumcn  Tient  de  donner  une 
Aiposilion  qui  la  rend  un  instrument  parfait.  Elle  est  représentée  dans  ta 
%ttrc  fit,  reliée  à  un  ballon  à  filtre.  En  ouvrant  le  robinet  ï  pince  a,  l'eau 
du  conduit  lo  arrive  dans  le  tube  large  en  verre  e  et  s'écoule  par  le  tube 
lie  pioinlj  d  de  8  millimétrés  de  diamètre.  Celui-ci  se  rend  dans  un  trou 
profond  de  13  mètres  creusé  dans  la  cour  du  lab  ratoire  k  une  distance  de 
10  I  IS  mètrn.  ('].  Le  tube  e  soudé  dans  la  partie  supérieure  de  c  descend 
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à  l'eau  qui  arrive  sa  plus  gniiitte  vitesse,  on  dp  parvient  pas  cepeodantj 
produire  une  dirainulion  de  pressïoti  considérable,  même  avec  une  txAoD 
d'eau  de  13  à  ti  mèlrcs,  parcn  que  le  frollemenl  de  l'eau  contre-  les  para 
du  tulw,  croissanl  rapidement  nvec  1.1  vitesse,  produit  le  même  ellel  i^*ni 
contre-pression.  C'est  pour  cein  qu'on  a  disposé  un  second  robinet  b  «vecl 
quel  on  règle  une  rois  pour  toute  l'écoulenient  de  l'eau  de  Façon  qu'en  ei 
Trant  en  plein  1p  robinet  a  on  ait  le  maximum  d'efTel. 

Après  avoir  réuni  le  flacon  i  au  tube  en  naoutuhouc  k,  on  v 
sur  le  filtre  le  liquide  clair  qui  est  au-dessus  du  prédpité,  puis  ensoita  i 
j  jette  ce  dernier.  Le  liquide  coule  d'abord  en  filet  continu,  puis  eaat 
en  gouttes  qui'se  soÏTcut  rapidement.  On  peut  remplir  le  filtre  presque  Jg 
qu'au  bord  et  c'est  même  préférable.  La  pression  applique  ce  prëcîpilé  i 
couehe  mince  contre  le  papier  et  de  cette  lagon  on  évite  les  projectin 
Lorsque  tout  le  liquide  a  passé,  le  précipité  est  tellement  serré  conl 
le  filtre,  que  l'eau  qu'on  versera  avec  précaution  ne  le  délaye  plus,  tu 
laver  on  remplit  avec  de  l'eau  que  l'on  verse  jusqu'à  un  cenlïmêtn  ■ 
dessus  du  bord  du  filtre  :  on  ne  se  sert  pas  de  fiole  â  jet,  mais  d'un  flaa 
ordinaire.  Le  tav^e  terminé,  ce  qui  arrive  après  avoir   renouvelé  !'«■ 
de  une  à  quatre  fois,  suivanl  la  quantité  de  matière,  on  laisse  parfaite) 
égoutter  :  le  Qllre  est  à  moitié  sec.  de  telle  sorte  que  souvent,  s; 
davanla^,  on  peut  le  mettre  avec  son  contenu  dans  le  ci'cusct  el  le  calcîM! 
[voy.  ^  52).  Il  est  inutile  de  faire  remarquer  combien  la  flltralion  s< 
abrégée  par  ce  procédé.  En  outre,  comme  sous  cette  pression  les  précipiU 


occupent  muin»:  de  placi',  on  peut  prendra  de  plus  petits  filtres  el  on  lieol 
au^i  tarer  complètement  el  avec  des  quantités  relativement  Taibles  de^lîqiûde 
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èaftiàpUé»,  qui  de  la  façon  ordinaire  ne  se  laremient  que  didlcilcnicnl. 
EDSii,kfiM  éLit  de  demi-sâcliercsse,  \ti  précipités  se  laissent  Irés-racilemenl 
et  (UBpMcuieRl  séparer  du  Gllre,  sans  emporter  des  libres  du  papier. 

hwtce  qnî  précède,  nuus  avons  décrit  la  pompe  complète,  telle  qu'elle 
pA  tunir  noD-Mulemeal  pour  flllrer,  mab  pour  d'autres  U'jages  (aspirer 
l'nr  MUS  un  <ksj>iccat<!ur,etc.)- Nous  ajouterons  que  s'il  ne  s'agit  que  de  fll- 
lrer d  de  faire  patuser  un  courant  d'air  dans  un  appareil  k  degséctier  (}  >S), 
uochauleur  de  chute  de  4  ji  â  mètres  est  suffisante.  On  peut  alors  la  monter 
«urt(-de-chaussé(.'  el  sans  iron  de  sonde;  il  suffît  de  fixer  la  poiiipeau  haut 
ik  la  inarailli-'.  Il  Tiiul  simplement  s'arranger  pour  pouvoir  ouvrir  ou  lemier 
{ea  lus  l«  rubinet  d'«roulement.  On  réunit  le  tube  aspirateur  de  la  pompe 
itrt  un  tuyau  «le  plojrib  qu'on  fixe  solidement  sur  la  table ,  comme  l'indi- 
que U  figure  ti5. 

a  asl  te  tube  en  plomb  relié  il  la  pompe,  que  le  tube  en  caoutchouc  b 
mil  lu  tlai-on  A  :  rf  est  un  tube  en  verre  asseï  long,  qui  plongeant  en  e 
dias  du  tniTciire  sert  de  iniinomi>lrt'.  Le  tube  en  verre  f  communique  avec 
1*  tdbe  wi  caouti-Itouc  g,  que  la  pince  Ji  fixée  sur  la  table  permet  d'ouvrir 


H 


■.  Eu  uiiiuanl  ce  tube  g  avec  le  ballon  h  entonnoir,  meltani  la 
bactivitiï  et  ouvrant  h,  la  littration  commence. 

e  produire  uns  pompe  el  san»  flacon  d'aspiration  une  suc- 
'  MO  nllilAnte  jwur  Illtnir.  Us  ligures  60  el  67  re|>rè»enlenl  deus  disposi- 
itota  d'appareils  i|ui  peuvent  être  utiles.  Le  système  de  la  ligure  66  &  êVé 
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-indiqué  par  Wcit.  En  a^piraiiL  eu  c,  ou  fail  luoiilcr  le  liquide  dans  A  i  U 
haulsiir  qu'on  vuudr;i,  cl  on  déLermine  nlurs  une  filtralion  par  succion-  PoW' 
renforcer  le  llllre,  ou  place  d'abord  duns  l'entoih* 
noir  le  petit  lillre  a,  puis  en  dedans  le  (Utre 
cipal  b.  Il  faut  appliquer  les  Ttllres  bien  exi 
l'un  sur  l'iiutre,  sans  plis. 

La  dispositiou  de  la  Tigure  CG,  einployce  par 
eard,  se  comprend  d'elle-même.  Si  1' 
pas  ï  la  colonne  d'eau  une  longueur  plus  grai 
que  30  cenllmètres,  le  fdtrc  n'a  pas  besoin  d" 
renrorcé.  Toutefois  il  est  bon  de  prendre  touj 
la  précaution  de  mettre  d'abord  un  petit  filtre  < 
dehors.  Si  le  filtre  est  bien  appliqué  contre  Va 
tonnoir,  et  s'il  n'y  a  pas  de  feule,  la  fillratioa 
plus  vite  avec  ce  tube  recourbé  (10  à  13  fois  pi 
vite  suivant  Piceard],  que  par  le  moyen  ordinal 

L'emploi  de  la  succion  permet,  suivant  les 
Élances,  de  laisser  de  côté  les  filtres  en  papier 
d'employer  l'amiante  ou  le  verre  en  poudi 
les  précipités  doivent  être  sécliés  à  une  tempt 
turc  donnée  et  pesés  ensuite,  ce  procédé  peuti 
souvent  fort  utile. 

La  figure  6H  représente  un  tube  que  j'ai  sou^ 
employé  pour  [leser  de  petites  quantités  de  sulfOrt 
d'antimoine.  Il  y  a  en  a  de  longs  Tilaments  d'a^ 
beste.  Après  avoir  disposé  le  tube,  on  lave 
l'eau  pour  enlever  les  parties  les  plus  fines  d't? 
miante,  puis  on  place  le  tube  verticalement,  ( 
aspire  en  b;  on  chauffe  un  peu  vers  la  fin,  p« 
tiesséclier  complètement  le  tout.  Après  avoir  pesé,  on  fixe  l'exIrémiU 
dans  te  ballon  à  filtrer,  on  place  en  i  un  pelil  entonnoir-,  on  aspin? 
ment  et  on  verse  avec  précaution  le  liquide  â  fdtrer. 

Ls  figure  69  monlrc  un  fillre  à  verre  pilé  ou  à  sable .  construit  dans  k 
même  but  par  >V.  Gibbt  et  Taylor.  Le  tube  renferme  en  a.  de  ba: 
d'abord  des  éclats  de  verre ,  puis  des  niorceaui  plus  |ictits  cl  enfin  de  U 
poudre  fine. 

§M. 

f.   rBÉCIPlTATlnH  SUIVIS   p'oiHi   ofaUKTiTIOM   Ef  d'kIE   nLTRATIon. 

Si  l'on  a  affaire  à  un  précipité  qui ,  soit  par  sa  nature  gélatineuse,  soit 
parce  qu'il  retient  fortement  les  sels  qui  y  sont  mélangés,  ne  peut  être  laiè 
sur  un  filtre  qu'incomplètement  ou  avec  peine,  on  le  laisse  se  déposer  autanl 
que  possible,  on  jette  le  liquide  presque  clair  sur  le  Tillre.  on  remue  le  pi# 
cipité  avec  le  liquide  destiné  au  lavage ,  on  chauffe  à  l'ébullition  si  ce' 
possible,  on  laisse  de  nouveau  déposer,  on  rejette  sur  le  llttre,  et  on  i 
nue  jusqu'à  ce  que  le  lavage  soil  achevé;  on  met  ensuite  le  précipité  sa 
ffire,  onlc  lave  avec  laliole  à  jet  (vojr.  §46).  Cette  mélliode  devrait  être 
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Wyée  plus  fréquemment  qu*on  n'en  a  l'habitude,  car  il  n'y  a  que  ce  moyen 
roblenir  purs  bien  des  précipités. 

Si  on  précipité  laTé  par  décantation  ne  doit  pas  être  pesé,  mais  de 
Doufean  dissous,  on  achève  le  lavage  complet  par  décantation  et  on  ne  le 
fetit  pas  sur  le  filtre.  On  verse  sur  celui-ci  le  dissolvant  goutte  à  goutte  et 
oo  reçoit  le  liquide  qui  passe  dans  le  vase  contenant  la  presque  totalité  du 
prédpîté. 

Où  reconnaitra  facilement  la  fin  de  l'opération  en  cherchant  dans  un  peu 
ie  ïeau  de  lavage  une  des  substances  conlenues  dans  la  dissolution  primi- 
ive  (par  exemple  :  de  l'acide  chlorhydrique  avec  une  dissolution  d'argent)  : 
Mitefois  ce  moyen  n'est  pas  toujours  applicable..  Dans  ce  dernier  cas,  et  en 
général  quand  on  procède  par  décantation ,  il  vaut  mieux  opérer  comme 
'ÎBdique  Bunstn ,  en  continuant  le  lavage  jusqu'à  ce  qu'on  ait  étendu  à 
10,000  fois  son  volume  le  liquide  restant  dans  le  vase  à  précipité  après  la 
première  décantation.  Pour  cela,  après  avoir  versé  le  premier  liquide,  on 
Bifque  sur  une  bande  de  papier  collée  sur  le  vase  le  niveau  du  liquide  res- 
tai avec  le  précipité.  On  remplit  le  vase  cylindrique  complètement  d'eau 
(booiDante  si  on  le  peut),  on  mesure  la  hauteur  totale  du  liquide  qu'on  di- 
vise par  la  première  hauteur.  Aussi  souvent  que  l'on  décante,  on  recommence 
cette  opération  et  on  multiplie  chaque  fois  le  quotient  obtenu  par  le  produit 
précédent,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  le  nombre  10,000;  tout  est  alors  ler- 
loiné. 

§4». 
Traliemeni  altériciir  de«  précipité*. 

Avant  de  peser  les  précipités,  il  faut  les  amener  à  une  forme  parfaite- 
ment connue  quant  à  sa  composition.  On  y  parvient  soit  en  les  calcinant , 
soit  en  les  desséchant  ;  le  dernier  moyen  est  plus  imparfait  que  le  premier 
et  donne  des  résultats  moins  certains ,  aussi  ne  l'applique-l-on  qu'aux  pré- 
cipités qui  ne  peuvent  être  chauffés  au  rouge  sans  se  volatiliser  partielle- 
iDent.  ou  dont  le  résidu  de  la  calcination  n'a  jamais  une  composition  iden- 
tiqne;  ainsi  on  ne  traitera  que  par  dessiccation  le  sulfure  de  mercure,  le 
sulfure  d'arsenic  et  d'autres  sulfures,  ainsi  que  le  cyanure  de  mercure,  le 
cblunire  double  de  platine  et  de  potassium,  etc.  Si  Ton  a  le  choix  entre  la 
calcination  et  la  dessiccation  simple,  comme  par  exemple  avec  le  sulfate  de 
barytt',  le  sulfate  de  plomb  et  beaucoup  d'autres ,  il  fimt  toujours  préféra* 
U  première. 

§  «o. 

aa.    DESSICCATION    DES  PRÉCIPITés. 

Lorsqu'un  précipité  a  été  ramassé  sur  un  filtre,  lavé  et  séché,  il  en  reste 
toujours  des  parcelles  tellement  adhérentes  au  papier,  qu'il  est  impossible 
4e  les  enlever.  Il  faut  donc  dans  tous  les  dosages  exacts  faire  sécher  le  filtre 
m  iD^me  temps  que  le  précipité  et  le  peser  avec  lui.  Fréquemment  on  ras- 
^*nù>\e  le  précipité  à  sécher  dans  deux  filtres  identiques,  placés  l'un  dans 
lautre;  après  la  dessiccation,  on  enlève  le  filtre  extérieur  que  Von  pUce 
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dans  le  platenu  opposé  de  U  balance  pour  Hiire  coDlre-poide  i,  celui  qrf 
rPiiTii^rnie  le  prikipîli}.  On  suppose  dans  ce  cas  que  des  flllres  égaux  sont  jgk'^ 
lernent  lourds,  ce  que  l'on  ne  saurait  admcltre  dans  des  analyses 
reuses,  car  l'expérience  prouve  que  deux  filtres,  d'égales  dimensions  (t 
même  [bri  petits,  peuvent  oITrir  des  différences  de  30,  50  milligrainmes  H 
même  plus  dans  leur  poids,  l'oiir  avoir  des  résultats  pins  exacts,  il  f«ul 
Bïanl  la  lillration  sécher  et  peser  le  lillre  d;ms  lequel  on  rassemblera  le  pré- 
cipité. Bien  entendu  qu'il  faiidni  le  chaullèriiia  même  lempéralurequec«Jle 
i  laquelle  an  le  s oTuiiclli-a  avec  le  pivcipité.  En  outre  le  papier  ne  doit  r«>- 
fermer  aucune  subsUnn 
que  les  liquides  rmplotn 
pourra ieni  dissoudre. 

Lu  dessiccation  scrm, 

suivanl  la  tempérai  tire,  a>| 

bain-marie,  au  bain  d'ù 

ou  au  bain  d'huile.  Poor 

la   pesée,    on    renlii'ml 

le  corps  entre  deux  «cMÎ.j'l 

de  montre  serrés  par  oH 

pince  {fig.  70),  soit  dans  deux  lubes  rentrant  l'un  dans  l'autre  {fy~  71].  t~ 

dans  un  creuset  de  plaline,  en  un  mol  dans  un  vase  Ternie.  Si  l'on  jnge 

dessiccation  c«mplèle,  on  place  le  tllti'e  entre  les  verres  i 

I       montre  ou  dans  le  creuset,  chauiïés  d'avance,  on  laisse  n 
Troidir  ^ous  une  cloche  à  cùté  de  l'acide  suirurique,  on  pt| 
on  replace  dans  l'éluve  le  verre  de  montre  ou  le  creusei  4 
rcrt  celle  fois  et  contenant  le  filtre,  et  on  pèse  de  nointl 
après  rerroidissement. 
Si  les  deux  pesées  sont  identiques,  c'est  que  le  Hllre 
bien  sec.  On  n'a  qu'à  noter  le  poids  des 
reliés  par  la  pince  ou  des  lubes,  ou  du  creuset  et  du  tlltn 
Après  le  lavage  du  précipité,  on  laisse  bien  goutter 
on  enlève  le  fillrc  et  son  contenu  de  dedans  l'entonnoir, 
pose  de  côté  sur  du  papier  buvard,  on  laisse  sécher  da 
endroit  un  peu  cbaud  à  l'abri  de  la  poussière,  on  le 
dans  un  des  deux  verres  de  montre  préalablement  peti 
dans  le  plus  élroil  des  deux  tubes,  ou  dans  le  i-i-m" 


Ilg.71. 


u  bain  d'air  on  d'ti 


platine,  cl  ou  desséche 
Si  l'on  juge  la  dessiccation  compKti' 
avec  la  pince  ou  le  couvercle  du  cnir 
et  on  pèse.  On  replace  le  filtre  et  li'  |ii 
l'opération  ccmnie  acbevée  que  qiii 
cord  ou  ne  difTérenl  que  dequelqui 
du  dernier  poids  total  le  poids  Irauvé  ph 
Celui  du  précipité  sec. 

Si  le  précjpilê  remplit  complètement  le  filtre,  s'il  cuntienl  trop  d'eaii 
le  papier  est  tellement  mince  qu'il  ;  ait  ii  craindre  que,  en  enlevant  le  filM 
(te  l'entonnoir,  il  ne  se  déchire,  on  laisse  le  lilli-e  dans  l'entonnoir  jusquV 
'It^ircslion  presque  complète ,  en  pUi^ant  c«lui-Gi ,  enveloppé  de 


'S  déri-MiJllifeTJtuimf 
s  haut  ]K)tir  li 


ir>oiis  II-  McwiliW 
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filtre ,  dans  on  nM  t  prédpilé  uni  fond  {fig.  73)  ou  (ont  nitn,  et  en  le 
faaaà  wt  Tippareil  h  Tapeur,  le  bain  de  sable  ou  le  poêle.  On  pourra  faire 
ir  l'eatonnoir,  de  dues  en  fer-blanc  ourerts  aux  deux 


A 


Ilnb  {fiç.  73)-  le  donne  aux  plus  petits  10  centiinëtres  de  haut  et  ii  cen- 
tetres  aux  plus  grands.  Le  diamètre  inférieur  a  de  7  à  8  centimètres  et  le 
imèlre  supérieur  de  4  à  6. 


bb. 


s  FftËcmtÉs. 


Pour  pc^r  un  précipité  après  calcinalion,  on  avait  l'habitude  de  le  des- 
«ccber  d'abord  avec  le  filtre,  de  le  jeter  ensuite  dans  un  creuset,  d'enlever 
tgttnl  que  possible  tout  ce  qui  éluit  adhéient  au  papier  et  de  calciner  le 
prëripite  ainsi  séparé  du  liltre.  ïte  cette  fagou  on  avait  toujours  une  perle 
(iTOTiriianl  des  parcelles  restant  adbérenles  au  papier.  L'expérience  a  montré 
^ue  les  résultats  étaient  plus  exacts  en  laissant  brûler  le  liltre  pendant  la 
calcinalion  et  en  tenant  compte  dans  les  calculs  du  poids  de  ses  cendres. 

Lorsqu'un  suivant  le  conseil  donné  au  §  4S  aa ,  on  fait  usage  de  filtres 
ajant  la  mi^iue  grandeur,  il  n'est  besoin  de  déterminer  qu'une  seule  fois 
|our  toutes  la  quantité  de  cendres  pour  chaque  grandeur  de  filtre,  à  condi- 
tion bien  eiilendu  qu'on  emploiera  lo  même  papier;  seulement  il  faudra 
6ire  des  pesées  sé|iarées  pour  les  (illrcs  ordinaires  et  pour  ceux  qui  auront 
Hi  lavés  il  l'acide  clilorhydrique  et  à  l'eau.  En  moyeime  le  papier  non  lavé 
lais^  à  [leii  près  deux  fois  plus  de  cendres.  Pour  faire  cette  mesure,  on 
prend  dix  filtres  (ou  un  poids  égal  de  découpures  du  même  papier),  on  les 
fût  brûler  dans  un  creuset  en  platine  incliné  ou  une  capsule  en  platine,  on 
calcine  jusigu  a  ce  que  toute  trace  de  charbon  ait  disparu,  on  pèse  les  ct-u- 
dre^et  en  divisant  le  poids  total  )>arlU,  on  obtient  avec  une  exactitude  suf- 
6Mnte  la  quantité  de  cendres  que  donne  un  filtre  en  moyenne. 

bans  l'opération  de  la  calcinalion  il  ;  a  certaines  précautions  qu'il  ne 
liDt  pas  négliger  : 

1'  Il  faut  éviter  toute  perte. 

2*  11  faut  que  les  précipités,  après  calcinalion,  soient  bien  réellement  de 
Il  composition  qu'on  leur  suppose  dans  le  calcul. 

5>  Le  filtre  doit  être  complètement  brûlé. 
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4"*  Il  faut  éviter  que  le  creuset  soit  attaqué.  Ji 

Suivant  les  circonstances  dont  nous  parlerons  plus  bas,  on  choisira  ne  i 
des  deux  méthodes  que  je  regarde  comme  les  plus  simples  et  les  meUtom  i 
de  toutes  colles  que  Ton  emploie.  —  Toutefois,  quelque  moyen  que  Vm  -,. 
prenne,  il  faut  toujours  que  la  calcination  soit  précédée  d*une  dessicdlki  , 
complète  ;  car  si  Ton  chaufTe  au  rouge  des  précipités  humides,  surtout  oen  j 
qui  à  rétat  sec  sont  légers  et  floconneux,  comme  Facide  silicîque,  îlya-, 
presque  toujours  une  perte  produite  par  les  parcelles  qu'entraîne  la  Tape*  , 
d'eau,  qui  se  dégage  tumultueusement.  La  dessiccation  préliminaire  Ml  .. 
aussi  indispensable  pour  ceux  qui,  comme  Talumine,  Thydrate  de  peroi|dl  ^ 
de  fer,  etc., forment  des  morceaux  ag<j[lomérés  et  tenaces  :  quand  ils  sontc»»  ., 
core  humides  à  Tintérieur,  il  arrive  souvent  que  pendant  la  calcination  lissai  \ 
violemment  projetés  hors  du  vase.  —  Pour  faire  cette  dessiccation  préalabk,  \^ 
on  laisse  le  filtre  dans  Tentonnoir  que  l'on  supporte  comme  cela  est  iufr  ;. 
que  dans  les  figures  72  et  75  et  que  l'on  place  sur  un  bain  de  sable»  ■ 
bain-marie,  un  poêle  ou  tout  autre  appareil  convenable  de  chaufTage.  ^  . 
Ces  règles  peuvent  subir  des  exceptions;  ainsi  Bunsen  a  fait  remarqav 
qu*au  moyen   de  la  pompe   aérohydrique,  surtout  avec   une    aspiniia  . 
suffisante,  on  pouvait,  après  avoir  filtré  et  lavé,  calciner  immédiatemol  ?. 
le  précipité  sans  autre  traitement,  surtout  quand  on  peut  le  faire  avecle 
filtre. 

Quant  au  degré  de  température  auquel  il  faut  chauffer  et  à  la  durée  de  h 
calcination,  cela  dépend  de  la  nature  du  précipité  :  si  Ton  ne  connaît  ptf  \, 
ses  propriétés  et  la  manière  dont  il  se  comporte  au  rouge,  ou  si  Ton  n*ei  J; 
tient  pas  compte,  on  s'expose  à  commettre  des  fautes  pour  avoir  chanfi  .• 
trop  ou  trop  peu,  pendant  trop  ou  trop  peu  de  temps.  En  général  il  siA  > 
d'une  calcination  modérée  pendant  environ  cinq  minutes  ;  il  y  a  toutefflii 
des  exceptions  que  nous  indiquerons  en  leur  lieu  et  place. 

Si  l'on  a  le  choix  entre  les  creusets  de  porcelaine  et  ceux  de  platine,  oo 
donnera  toujours  la  préférence  aux  derniers,  parce  qu'à  égalité  de  conte- 
nance, leur  poids  est  moindre;  en  outre,  ils  ne  sont  pas  fragiles  et  peaveol 
plus  facilement  être  portés  au  rouge.  On  ne  prendra  pas  un  creuset  trop  pe- 
tit, pour  éviter  les  chances  de  pertes.  La  plupart  du  temps,  il  suffît  qu'il  lit  ■ 
4  centimètres  de  hauteur  et  5,5  de  diamètre.  —  Il  est  inutile  de  recom- 
mander qu'il  soit  parfaitement  propre  au  dedans  comme  au  dehors.  Il  M 
prendre  l'habitude  de  nettoyer  et  de  polir  le  creuset  chaque  fois  qu'on  s'en 
est  servi  ;  on  le  fait  en  le  frottant  avec  du  sable  de  mer  humide,  dont  les 
grains  arrondis  ne  peuvent  pas  rayer  le  métal.  Ce  moyen  indiqué  par  Bent- 
liusy  rappehî  dernièrement  par  Erdmanny  me  paraît  très-convenable  :  on 
atteint  le  but  en  quelques  minutes.  Le  creuset  est  toujours  brillant  et  on  le 
conserve  plus  longtemps  :  on  frotte  tout  simplement  avec  les  doigts.  Ce  net- 
toyage est  .d'autant  plus  nécessaire  que  lorsqu'on  fait  usage  de  la  lanqw 
à  gaz,  le  creuset  à  une  haute  température  se  couvre  bientôt  d'une  pellicôle 
grisâtre,  occasionnée  par  im  ramolhssement  superficiel  dans  la  structure 
du  platine,  mais  que  le  frottement  avec  le  sable  de  mer  fait  facilement  dis- 
paraître, sans  que  le  poids  du  creuset  change  d'une  quantité  appréciable. 
{Erdmann).  S'il  y  avait  des  taches  qu'on  n'enlèverait  qu'en  frottant  longtemps 
et  fortemenl  avec  le  sable,  il  faut  faire  fondre  dans  le  creuset  un  peu  de  syl- 
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de  de  poUsse  qu*on  étalera  fondu  sur  toutes  les  parois  ;  puis  après 
tfnenient,  on  le  fera  bouillir  avec  de  Teau.  S'il  est  fortement  sali  au 
,  en  pourra  le  placer  dans  un  creuset  plus  grand,  remplir  rinterralle 
I  flollate  acide  de  potasse  et  chauffer  jusqu'à  la  fusion  du  sel  :  ou  bien 
lacera  sur  un  triangle  en  platine,  on  le  portera  au  rouge  et  on  le  rou- 
is du  bisulfate  de  potasse  en  poudre.  Au  lieu  de  ce  dernier  sel  on 
l  prendre  du  borax.  On  n'oubliera  pas  ensuite  de  frotter  avec  du 
î  mer. 
bis  le  creuset  propre,  on  le  place  sur  un  triangle  en  fil  de  platine 

paiement  bien  propre  ;  on  fait  rougir,  on  laisse  refroidir  sous  le 
leur  et  on  pèse.  Cela  n*est  pas  tout  à  fait 
ire  :  mais  cependant  il  est  bon  d'opérer 
our  que  la  pesée  du  creuset  vide  se  fasse 
i  mêmes  conditions  que  celle  du  creuset 
n  peut,  il  est  vrai,  peser  le  creuset  après 
lalion  ;  cependant  il  est  bien  préférable 
ire  avant.  —  Si  Ton  n'a  pas  de  triangle  en 
atine  on  peut  en  prendre  un  en  fil  de  fer 
tant  la  précaution  d'envelopper  de  fil  fin 
oe,  ou  d'une  feuille  mince  du  même  métal  Yig.  74. 

e  du  triangle  qui  doit  toucher  les  parois 
sel.  On  peut  enfin  se  servir  de  bouts  de  tuyau  de  pipe  dans  les- 
on  fait  passer  les  fils  de  fer. 

lauffe  avec  la  lampe  à  alcool  de  Berzelius  ou  avec  la  lampe  à  gaz  ; 
aussi  se  servir  d'un  moufle  chauffé  au  rouge.  —  Si  l'on  se  sert  de 
e  à  gaz  de  Bunsen,  on  place  toujours  la  petite  assiette  en  porcelaine 
I  support  à  six  branches  (fig.  4ij).  —  Si  l'on  opère  la  calcination 
s  lampes,  il  faut  se  rappeler  que  les  oxydes  réductibles  peuvent  être 
,  même  dans  les  creusets  couverts,  s'ils  sont  en  contact  avec  des 
s  d'hydrogène  non  brûlés.  Cela  peut  arriver  facilement  avec  les 
On  l'évitera  en  ne  prenant  pas  des  flammes  trop  longues,  en  plaçant 
>et  incliné  dans  la  partie  supérieure  de  la  flamme  et  en  le  chauffant 
ous. 

allons  décrire  maintenant  les  méthodes  particulières  de  calcina- 

§5t. 
aalére  méthode  (Calelnation  do  précipité  avec  le  filtre). 

urra  l'employer  toutes  les  fois  qu'on  ne  craindra  pas  que  le  charbon, 
nt  de  la  calcination  du  filtre,  agisse  comme  réducteur  sur  le  précipité. 
ue  le  filtre  a  été  complètement  desséché  dans  l'entonnoir,  on  rabat 
s  vers  l'intérieur,  de  façon  que  le  précipité  se  trouve  enfermé  comme 
I  petit  sac  ;  on  le  retire  du  liltre,  on  le  dépose  dans  le  creuset  que 
vre,  et  l'on  chauffe  sur  la  lampe  à  gaz  ou  la  lampe  à  alcool  à  double 
d'air,  de  façon  que  le  filtre  se  carbonise  lentement.  On  enlève  ensuite 
ïTcle  (que  l'on  pose  dans  l'intervalle  sur  une  capsule  ou  un  creuset 
Haine),  on  incline  le  creuset,  on  chauffe  plus  fortement  juscjtf  îSi  co. 
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que  le  filtre  soit  complètement  incinéré,  on  couvre  de  nouveau,  on 
encore  quelque  temps,  comme  il  est  nécessaire,  on  laisse  refroidir 
de  façon  que  le  creuset  soit  encore  chaud,  mais  ne  soit  plus  rouge 
prend  avec  une  pince  en  laiton  (*)  ou  en  fer  (fig,  75)  ei(fig.  76),  on  I 
sous  le  dessiccateur,  on  laisse  refroidir  et  on  porte  dans  la  balance. 

Si  le  charbon  du  filtre  brûle  trop  lentement,  on  porte  à  l'aide  d'u 
platine  épais  et  bien  poli,  les  parties  non  brûlées  là  où  la  clialeur  est 


Fig.  75. 


Fig.  76. 


Fig.  77. 


forte  et  l'accès  de  Tair  plus  facile.  —  Pour  augmenter  le  courant  d' 
peut  placer  le  couvercle  devant  le  creuset,  comme  on  le  voit  dan 
gure  77.  —  Si  des  parcelles  de  charbon  résistent  opiniâtrement  à  1 
bustion,  on  met  dans  le  creuset  un  petit  morceau  d'azotate  d*aniin< 
fondu  et  sec,  on  chaufie  d'abord  doucement  après  avoir  couvert,  el 
peu  on  élève  la  température  ;  cependant  il  vaut  mieux  en  général 
agir  ainsi,  car  cela  pourrait  occasionner  des  pertes.  —  Si  Ton  peut 
ment  séparer  du  filtre  la  masse  du  précipité,  il  vaut  mieux  souvent 
dans  le  creuset,  plier  le  filtre  avec  les  parcelles  adhérentes,  le  pos< 
le  creuset  avec  le  précipité  et  achever  ropération  comme  plus  haut. 
Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  on  peut  d'après  les  nouvelles  expé 
de  Bunsen  (**)  calciner  de  suite  les  précipités  bien  égoultés  par  suc 
par  conséquent  assez  peu  humides,  pourvu  toutefois  qu'on  n'ait  pas  : 
dre  la  réduction  de  la  substance  par  le  charbon  du  filtre.  On  opèi*e 

C)  Si  l'on  saisit  le  creuset  encore  rouge  avec  la  pince  en  laiton,  celle-ci  fom 
ment  des  taches  noires  sur  le  platine. 

(**)  Ànn.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  CXLVni,  285,  et  ZeiUchr.  f.  anal.  Ckem.,  \ 
MiiMcherlich  avait  déjà  calciné  les  précipités  d*aluinine  encore  humides,  {leitêckr 
Chetn.,  L,  67» 
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ppl'iqQe  la  moitié  du  ûltre  qui  ne  touche  pas  le  précipité  sur  ce  dernier 
a  plie  le  tout  de  façon  que  la  substance  soit  en  contact  avec  quatre  à 
coQches  de  papier  :  on  le  place]  dans  le  creuset  incliné  au-dessus  de  la 
pe.  avec  le  doigt  on  le  serre  un  peu  contre  les  parois  du  creuset,  on 
»  le  coQTercle  contre  le  bord  {fig.  77)  et  on  conunence  à  chauffer  là  où 
oavercle  touche  le  bord  du  creuset  ouvert.  On  régie  la  flamme  de  façon 
^  la  carbonisation  du  papier  se  fasse  lentement,  sans  flamme  ni  fumée 
Bdaole.  Si  là  carbonisation  ne  se  fait  plus  d*une  façon  sensible,  on  re- 
^  un  peu  la  flamme  du  côté  du  fond  du  creuset.  Quand,  au  bout  de  quel- 
temps,  le  précipité  n*est  plus  entouré  que  d'une  enveloppe  charbon- 
se,  ayant  la  forme  du  filtre  plié,  on  porte  au  rouge  vif  toute  la  partie  du 
is^t  ouvert  occupée  par  le  précipité,  jusqu'à  ce  que  l'enveloppe  soit 
iplétt*iiiriit  brûlée  et  ait  l'aspect  de  cendre  blanche.  S'il  y  avait  encore 
•kpies  places  un  peu  foncées  en  couleur,  on  chaufferait  quelques  in- 
Dts  au  soufflet  à  gaz. 

§SS. 

flceoMdle  aiéilH^de   (Caldnatloiis  ■éparées  da  préelplté 

et  da  flitre). 

On  emploie  cette  méthode  lorsqu'on  craint  que  le  charbon  du  filtre  ré- 
ise  le  précipité  ;  on  l'applique  encore  lorsque  le  précipité,  après  sa  calci- 
tion,  doit  être  soumis  à  des  traitements  ultérieurs  que  les  cendres  du  filtre 
urraieol  gêner.  On  peut  enfin  la  substituer  au  procédé  précédent  tontes 
i  fois  que  le  précipité  se  laissera  facileiiiont  et  complètement  séparer  du 
re. 

On  place  le  creuset  sur  une  feuille  de  papier  glacé,  on  retire  de  l'enton- 
ir  le  filtre  bien  desséché  contenant  le  précipité,  on  le  presse  légèrement 
aln*  la  fiMiille  de  papier  pour  détacher  le  précipité  du  filtre  et  on  jette  le 
iteou  dans  le  creuset.  On  détache  les  parties  qui  resteraient  adhérentes  en 
fusant  de  nouveau  ou  en  frottant  légèrement  les  deux  faces  du  filtre  plié 
deux,  et  on  remet  de  nouveau  dans  le  creuset  ce  qui  se  détache. 
.lo-dossus  de  la  feuille  de  papier  glacé,  on  coupe  le  filtre  en  8  ou  1 0  morceaux 
K  des  ciseaux  bien  proj)res,  on  chauffe  le  couvercle  du  creuset  au  rouge 
on  y  place  les  morceaux  du  filtre  les  uns  après  les  autres,  eu  se  servant 
ine  |M'tile  pince.  Enfin  on  maintient  la  température  rouge  justpf  à  la  com- 
stion  complète  des  dernières  traces  de  charbon.  —  Si  le  couvercle  est 
ind  et  le  filtre  petit,  on  ne  coupe  pas  ce  dernier,  on  le  plie  et  on  le  brûle 
1  quel  sur  le  couvercle  :  on  place  celui-ci  sur  un  creuset  de  porcelaine  et 
I  le  recouvn»  avec  un  verre.  Enfin  on  procède  à  la  caici nation  du  précipité 
i  est  dans  le  creuset  en  prenant  un  autre  couvercle  si  c'est  nécessaire  : 
rs  la  fin  on  pose  le  couvercle  contenant  les  cendres  du  filtre,  on  porte 
QS  le  dessiccateur  et  on  pèse  après  refroidissement  complet. 
Avec  les  précipités  qui  ne  sont  pas  complètement  insolubles  dans  l'eau  de 
wge,  comme  par  exemple  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  le  filtre  est 
iprégné  d'une  solution  saUne,  il  est  vrai  très-étendue,  qui  est  cause  cepen- 
iiil  que  l'incinération  complète  n'a  lieu  souvent  qu'au  bout  d'un  temps 
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fort  long.  On  peut  Taccélérer  en  appuyant  avec  un  fil  de  platine  ou 
petite  spatule  les  parties  charbonneuses  contre  la  paroi  rouge  du  coutc 
Du  reste  il  faut,  pour  cette  opération,  une  certaine  dose  de  patience. 

Si  le  précipité  est  de  nature  telle,  que  par  sa  réduction  il  ne  donne  p 
corps  pouvant  se  combiner  au  platine,  on  peut  procéder  à  rincinératifl 
la  façon  suivante  indiquée  par  Bunsen,  On  place  le  filtre  ouvert  sur  la  fi 
de  papier  glacé,  on  le  plie  de  façon  qu'il  offre  au  milieu  une  sorte  de  f 
boîte  carrée,  qu'on  pourra  fermer  avec  les  bords  relevéà;  on  y  plai 
poussière  du  précipité  tombée  sur  la  feuille  glacée,  on  ferme  TenTek 
on  roule  le  papier  sur  lui-même  et  on  l'entoure  en  spirale  avec  Textré 
d'un  long  (il  de  platine.  On  allume  cette  petite  cartouche  de  papier  el, 
dant  la  combustion,  on  la  tient  au-dessus  du  creuset  en  platine  renfen 
le  précipité  et  placé  sur  une  assiette  en  porcelaine,  afin  de  recueillir  les 
celles  de  précipité  ou  de  cendres  qui  pourraient  tomber.  De  cette  laçi 
combustion  du  filtre  est  rapide  et  complète,  surtout  si  l'on  a  soin  c 
placer  de  temps  en  temps  dans  la  flamme  de  la  lampe  ou  tout  simplet 
à  côté.  Lorsqu'elle  est  terminée,  il  suffit  de  donner  une  légère  secoos! 
fd  de  platine  pour  faire  tomber  dans  le  creuset  les  cendres  et  les  trace 
précipités  qui  y  sont  restés  mélangés.  On  couvre  alors  le  creuset  et  oa 
mine  l'opération  comme  au  §  5t.  Si  l'on  ne  devait  pas  mêler  les  cen 
avec  le  précipité,  on  ne  les  jetterait  pas  dans  le  creuset,  mais  dans  la  < 
cavité  de  son  couvercle  ;  dans  ce  cas  il  vaut  mieux  calciner  d'abord  la 
grande  partie  du  précipité  contenue  dans  le  creuset.  Ce  procédé  de  i 
bustion  du  filtre,  indiqué  par  Bunsen,  est  bien  préférable  à  la  manière  < 
on  opérait  autrefois,  et  qui  consistait  à  couper  en  petits  morceaux  le  fi 
autant  que  possible  débarrassé  du  précipité,  et  à  brûler  ces  fragments 
le  couvercle  du  creuset  ;  si  cela  était  nécessaire,  on  favoriserait  Topén 
en  appuyant  les  parcelles  carbonisées  contre  la  surface  incandescent! 
platine  à  l'aide  d'un  fil  du  même  métal.  Si  l'on  employait  ce  moyen  d'i 
nération  avec  certains  précipités,  comme  le  chlorure  d'argent,  le  carboi 
de  plomb,  etc.,  on  aurait  des  perles  parce  qu'un  peu  d'argent  métali 
ou  de  plomb,  s'alhe  au  platine  et  est  perdu  pour  l'analyse. 

La  combustion  du  filtre,  de  quelque  façon  qu'on  la  pratique,  doit  toiiji 
être  faite  à  l'abri  des  courants  d'air. 

Si  le  précipité  qu'il  faut  peser  est  de  nature  telle,  que  par  la  calcina 
ses  propriétés,  par  exemple  sa  solubilité,  soient  notablement  modifiées,  € 
après  la  pesée,  il  doit  être  en  partie  ramené  à  l'état  antérieur  à  la  cale 
tion,  on  peut  réunir  les  deux  opérations,  calcination  et  dessiccation  sin 
de  la  manière  suivante.  On  réunit  le  précipité  sur  un  filtre  séché  à  iOO* 
le  dessèche  à  100'  et  on  pèse  (§  50):  on  jette  dans  un  creuset  pesé 
partie  quelconque  du  précipité,  dont  on  détermine  d'abord  la  quantité, 
ensuite  on  évalue  la  perte  de  poids  par  la  calcination,  et  on  calcule  c 
perte  pour  la  totalité  du  précipité. 
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5.    ANALT8I  TOLOMKTRIQUE. 

7(ous  avons  fait  connailre  dans  l'introduction  le  princi()e  sur  lequel  repo- 
lis analyses  Tolumélriques  ;  nous  avons  vu  là  comment,  avec  une  disso- 
de  permanganate  de  potasse,  on  peut  trouver  la  quantité  de  protoxyde 
e  ter  autenu  dans  un  liquide ,  si  on  a  préalablement  titré  le  manganate 
■  Je  fiiisanl  agir  sur  un  poids  connu  de  protoxyde  de  fer. 
ffter  rendre  la  chose. plus  claire,  prenons  encore  ici  quelques  exemples. 
Supposons  qu*on  ait  préparé  une  dissolution  de  sel  marin  d'une  concen- 
telkf  que  100  centimètres  cubes  de  cette  solution  précipitent  juste  à 
de  chlorure  i  gramme  d'argent  pur  dissous  dans  l'acide  azotique;  elle 
permettre  de  trouver  la  proportion  d'argent  contenu  dans  un  com- 
srgentifére.  —  Pesons,  par  exemple,  i  gramme  d'un  alliage  d'argent  et 
de  composition  inconnue ,  dissolvons-le  avec  soin  dans  de  l'acide 
et  ajoutons  goutte  à  goutte  la  solution  de  sel  jusqu'à  ce  que  tout 
soit  précipité,  jusqu'à  ce  que  par  conséquent  une  nouvelle  goutte  ne 
plus  de  précipité ,  il  est  clair  que  le  volume  de  dissolution  saline 
é  fera  connaître  le  poids  d'argent.  S'il  a  fallu  80  centimètres  cubes, 
contient  80  pour  iOO  d'argent  pur,  car  100  centimètres  cubes  cor- 
tnt  à  1  gramme,  c'est-à-dire  à  100  pour  100, 1  centimètre  cube  re- 
lie 1  pour  100. 
€ki  sait  que  l'iode  et  l'acide  sulfhydrique  ne  peuvent  se  trouv(T  en  pré- 
sans  réagir  aussitôt  l'un  sur  l'autre  et  donner  du  soufre  et  de  l'acide 
fdrique  (lH-SH=lIl-hS).  L'acide  io<lhydrique  n'a  pas   d'action  sur 
is  d*aniidon,  tandis  que  la  moindre  trace  d'iode  le  colore  en  bleu. 
?k>éparons  donc,  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium,  une  dissolution  d'iode 
que  100  centimètres  cubes  renferment  0«',7463  d'iode:  elle  pourra  dé- 
iser  exactement  0«',  1  d'acide  sulfliydrique ,  car  17  :  120,88  =  0,1  : 
«,1465. 

?renon<  maintenant  un  liquide  contenant  une  quantité  inconnue  d*acide 
«riniydriquf  ;  ajoutons  un  peu  d'empois  d'amidon,  versons-y  goutte  à  goutte 
^ la  dissolution  d'iode:  tout  d'abord  il  ne  se  produira  pas  de  coloration, 
%Dt  qu'il  y  aura  de  l'acide  sulfliydrique  non  décomposé  en  présence  de 
fitde,  mais  bientôt ,  et  tout  à  coup,  la  couleur  bleue  de  l'iodure  d'amidon 
apparaîtra.  Nous  savons  alors  que  tout  l'acide  sulfliydrique  est  décomposé,  et 
■Hu  en  déduirons  facilement  la  quantité  du  nombre  de  centimètres  cubes 
et  b  liqueur  d'iode  employés  :  car  100  centimètres  cubes  correspondant  à 
^,  1  décide  sulfhydrique,  50  centimètres  cubes,  par  exemple,  en  indique- 
rait 0^,65. 

Ce  liquide,  dont  on  connaît  la  force  chimique,  la  valeur  analytique,  s'ap- 
pHU  un  liquide  titré,  du  mot  titre,  employé  pour  indiquer  la  richesse  des 
Bonnaies  en  métal  précieux. 
U  préparation  des  liqueurs  titrées  peut  se  faire  de  deux  manières  : 
a.  —  On  pèse  une  certaine  quantité  d'une  substance  et  on  la  dissout  de 
^•n  à  avoir  un  volume  déterminé  de  liquide  :  ou 
h.  _  On  prépare  une  dissolution  de  concentration  quelconque,  mais  con- 
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Tenable  cependant  pour  le  but  qu'on  se  propose,  et  on  en  détermine  le  tîln 
en  la  faisant  réagir  plusieurs  fois  sur  des  poids  connus  des  corps  qi*^ 
servira  plus  tard  à  doser. 

Dans  le  premier  mode  de  préparation ,  on  donne  à  la  liqueur  un  titre  # 
terminé  et  fixé  une  fois  pour  toutes  et  en  général ,  on  le  choisit  tel,  q£m 
litre  renferme  autant  de  grammes  de  la  substance  qu'il  y  a  d'unités  4||f 
son  poids  équivalent,  en  supposant  H=l.  On  peut  aussi  réaliser  œstfjl 
ditions  en  employant  la  seconde  préparation,  on  fera  la  dissolution  QDy| 
plus  concentrée  qu'il  le  faudrait,  on  en  prendra  exactement  la  Taleorfllf 
retendra  ensuite  convenablement.  Mais  il  n'y  a  guère  que  pour  les  ùfÊfêi 
lions  techniques,  là  où  Ton  évite  les  calculs  autant  que  possible,  qnijifi 
bon  d'avoir  des  liqueurs  d'un  titre  déterminé.  —  Les  liqueurs  qui 
ment  par  litre  1  équivalent  d'une  substance  évalué  en  granunes  se 
ment  des  liqueurs  normales ,  —  celles  qui  ne  contiennent  que  ^  dV 
lent  sont  dites  normales  décimes. 

On  voit  facilement  que  dans  les  analyses  volumétriques,  la  ûxation  dul 
des  liqueurs  est  une  opération  extrêmement  importante ,  car  s'il  est 
toutes  les  analyses  faites  avec  ce  liquide  seront  entachées  d'erreur.  — 
les  recherches  scientifiques  et  exactes ,  que  l'on  fasse  usage  de 
préparées  de  la  première  manière,  ou  de  celles  qu'on  aura  amenées  ai 
titre  déterminé  en  les  étendant,  il  sera  bon,  quand  on  le  pourra,  4lJ 
contrôler  en  les  faisant  agir  sur  des  poids  exactement  pesés  de  la  si 
pour  laquelle  on  les  emploiera.  Dans  ce  qui  précède  je  n'ai  pas  fait  de 
rence  entre  un  liquide  de  composition  déterminée  et  un  liquide  dont 
leur  de  l'action  chimique  est  déterminée.  Si  l'on  admet  que  ces  deux 
sions  ont  la  même  signification,  c'est  que  l'on  suppose  qu'un  liquide 
toujours  un  effet  chimique  correspondant  exactement  à  la  quantité 
substance  qu'il  tient  en  dissolution ,  que  par  exemple  une  solution  4l1 
marin  contenant  1  équivalent  de  chlorure  de  sodium  précipite  juste  1 
valent  d'argent  à  l'état  de  chlorure.  Cette  supposition  n'est  pas  toijyours  ; 
goureusement  vraie,  comme  le  montreront  les  précipitations  dont  on 
au  §  fis,  b.  5.  Dans  de  pareils  cas,  il  ne  suffit  donc  pas  de  conseiller, 
il  fout  enjoindre  expressément  de  fixer  rigoureusement  par  des  expéneneil 
exactes  la  valeur  chimique  des  liquides ,  quand  bien  même  on  connaît  pi^ 
fattement  la  quantité  de  substance  active  qu'ils  renferment ,  sans  quoi  m 
n'aurait  qu'une  valeur  approchée  de  leur  action  chimique  analytique. 

Si  un  liquide  titré  peut  se  conserver  sans  altération,  ce  sera  un  gnnJ 
avantage ,  parce  qu'il  ne  faudra  pas  en  reprendre  le  titre  avant  chiMpi 
analyse. 

Le  phénomène  visible  qui  indique  la  fin  de  l'opération ,  on  un  mot  11 
réaction  finale,  consiste  tantôt  en  un  changement  de  couleur,  comme  td 
arrive  dans  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  le  protoxyde  de  fci 
ou  de  l'iode  sur  l'acide  sulfhydrique  additionné  d'empois  d'amidon.  Taitfi 
c'est  un  précipité  qui  cesse  de  se  former  par  une  nouvelle  addition  du  réact 
titré,  conmie  dans  la  précipitation  de  l'argent  par  la  solution  du  sel  marii 
—  tantôt,  au  contraire,  c'est  un  précipité  qui  commence  à  se  former  juste 
la  fin  de  l'opération,  comme  lorsqu'on  verse  une  dissolution  titrée  d'argei 
dans  une  dissolution  d'acide  prussiquc  additionnée  de  potasse  ;  —  taul« 


I S5J  CHAPITRE  II.  —  DES  RÉACTIFS.  95 

c'fst  un  ekangemaU  dans  F  action  du  liquide  essayé  sur  un  réactif  particulier, 
connue  lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  une  dissolution  d'arsénite  de«oude 
dans  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne 
bleuisse  phis  un  papier  imprégné  d*empois  et  d'iodure  de  potassium,  etc. 

n»  b  réaction  finale  est  sensible,  plus  elle  se  produit  facilement,  sûre- 
BMot  et  proinptement,  plus  elle  est  convenable  pour  servir  de  base  à  une 
WÊèUtoét  analytique  par  les  liqueurs  titrées.  Quelquefois  pour  rendre  Tana- 
l^se^ilBs  sensible,  outre  la  liqueur  d'essai  normale,  on  en  prépare  une  autre 
eu  fois  plus  étendue,  dont  on  se  sert  pour  achever  Topcration  commencée 
ift  liqoear  ordinaire. 
rne  bonne  réaction  finale  ne  suffit  pas  cependant  pour  établir  une  bonne 
Tolnniétrique  :  on  peut  même  plutôt  dire  que  la  première  condi- 
,  c'est  que  la  décomposition ,  sur  laquelle  est  basée  l'analyse,  soit  bien 
identique  à  elle-même ,  au  moins  dans  certaines  conditions  don- 
et  connues.  Si  cela  n*a  pas  lieu ,  si  la  réaction  dépend  du  degré  de 
tration ,  du  plus  ou  moins  d'acide  libre ,  de  l'action  plus  rapide  ou 
lente  du  liquide  titré,  si  le  précipité  formé  a  une  composition  diffé- 
an  commencement  de  l'opération  de  ce  qu'elle  sera  vers  le  milieu  ou 
à  11  Ib,  la  réaction  qu'on  aura  prise  pour  base  de  la  méthode  est  trom- 
pnw,  et  les  résultats  ne  seront  pas  exacts. 

Larsqn'on  commença  à  s'occuper  des  analyses  volumétriques ,  beaucoup 
et  chimistes  crurent  que  toute  réaction  finale ,  sans  en  avoir  fait  une  étude 
Ifprofondie,  pouvait  servir  de  base  à  une  nouvelle  méthode  volumétrique, 
il  il  y  axait  là  en  effet  quelque  chose  de  séduisant.  C'est  ainsi  que  nous  en 
arrivés  à  avoir  une  surabondance  de  matériaux  proposés  pour  éta- 
des  procédés  par  les  liqueurs  titréc^s.  —  Dans  la  partie  de  cet  ouvrage 
•à  je  traiterai  des  spécialités ,  j'aurai  soin  de  ne  choisir  que  des  métliodes 
léeilement  bonnes. 


CHAPITRE  II 
DBS   mÉAGTIFS 

« 
Four  et'  <|ui  esl  <les  réactifs  en  général  je  renverrai  au  cliapitre  traitant 

du  luênu'  sujet  dans  le  Traité  d'analyse  qualitative.  Ici  nous  ne  nous  occu- 
perions que  des  substances  chimiques  employées  essentiellement  au  dosage 
«(  à  la  sê|iaration  des  corps,  en  indiquant  leur  préparation ,  leurs  essais  et 
tairs  usages  principaux.  Comme  il  y  a  beaucoup  de  ces  réactifs  employés 
dans  l'analyse  qualitative  et  que  dès  lors  nous  en  avons  déjà  parlé,  nous 
■ous  humerons,  |H)ur  ceux-4à,  à  n'en  donncT  que  le  nom. 

>oiis  classerons  les  réactifs  servant  à  l'analyse  quantitative  de  la  manière 
suivante  : 
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A.  —  Réactifs  pour  les  analyses  en  poids  par  la  voie  liumide. 

B.  -^  Réactifs  pour  les  analyses  en  poids  par  la  Toie  sèche. 
G.  —  Réactifs  pour  les  analyses  volumétriques. 

D.  —  Réactifs  pour  les  analyses  organiques  élémentaires. 

La  préparation  des  liqueurs  titrées  pour  les  méthodes  volumétriques 
des  réactifs  employés  seulement  dans  des  cas  tout  particuliers  et  cel 
boules  d'absorption  pour  les  analyses  des  gaz ,  sera  indiquée  là  où  i 
question  de  leur  usage. 

A.  —  RÉACTIFS  POUR  LES  ANALYSES  EN  POIDS  PAR  LA  VOIE  HUl 

I  —  DISSOLVANTS  SIMPLES 
§  «•. 

i.  E«n  dIstUlée.  (V.  Anal,  qualit.) 

Elle  doit  être  pure.  L*eau  distillée  dans  des  vases  en  verre  ne  pei 
être  employée  à  certains  usages,  par  exemple,  s*il  s*agit  de  détermii 
solubilité  d*uhe  substance  peu  soluble,  parce  que,  évaporée  dans  une 
suie  en  platine,  elle  laisse  un  léger  résidu  (voir  docnm.  n*  5).  Dans  cei 
cas,  Teau  doit  être  débarrassée  par  TébuUition  de  Tair  et  de  Tacide  c; 
nique  qu'elle  tient  en  dissolution. 

2.  Alcool.  (Y.  Anal  qualit.) 

Il  faut  avoir  de  Falcool  absolu  aussi  bien  que  de  Falcool  hydraté  à  < 
rents  degrés  de  concentration. 

5.  Éther. 

On  peut  employer  tel  quel  Féther  officinal.  Comme  dissolvant,  ses  U! 
sont  fort  restreints.  Le  plus  souvent  on  F^oute  à  Falcool  pour  diminu 
pouvoir  dissolvant  de  ce  dernier  sur  certaines  substances  (par  exemple 
le  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque). 

4.  Malfore  de  carbone. 

On  purifie  celui  du  commerce  en  Fagitant  avec  du  mercure,  ce  qui  ei 
Fodeur  désagréable  du  sulfure  impur,  et  on  rectifie  au  bain-inarie.  U 
éviter  les  caoutchoucs  dans  cette  opération. 

Il  sert  surtout  pour  enlever  l'iode  libre  dans  les  solutions  aqueuses  et  ] 
débarrasser  les  sulfures  du  soufre  mélangé. 

Il  —  ACIDES  ET  HALOIDES 

a.  oxAaDBS. 

§  SV. 
i.  Acide  •iillkri^ve. 

Il  faut  avoir  : 

a.  De  l'acide  concentré  du  commerce,  de  Facide  anglais. 


e  r*ci(le  Miii'^ntiv  pur , 

le  ricHle  étendu, 

ecpMtr  chacun  VAnalytc  tptalitaliw. 


e  aiotique  piir  di*  densilé  1,3.  {V.  Âuai.  qualil.) 
e  uotique  concentré  contenant  de  l'acide  hypoaioti^e  (ncidii 
int). 
■unMi-  —  On  mùlangp  1000  gram.  de  nilrati?  de  potasse  pur  avoc 
■U'  <le  Kcule,  snos  se  donner  la  peine  de  broyer  les  grumeaux,  on  in- 
t  Ir  tout  dans  une  pramli'  comue  arec  500  gram.  d'acidr  sutfurique 
t  H  MO  ^m.  d'acide  suiruriquc  ruiunnt.  On  plac*  la  cornue  sur  une 
■élalliqup  et  on  chaufTe,  ou  bien  on  fait  usa^e  d'un  bain  de  sable.  Ln 
ition  commence  sans  qu'il  soit  besoin  de  chauITer.  Si  le  salpêtre  ren- 
Bn  peu  de  chlorure  ,  on  ne.  recueille  pas  les  premiers  produits.  Si  la 
Oiiim  se  ralentit,  on  cbauTTe  légèrement  et  on  ne  conduit  pus  l'opéra- 
ni|i  rapidement.  On  termine  lorsqu'en  cUaulTant  modérément  il  ne 
phn  d'acide  tlans  le  récipient.  Comme  on  ne  peut  empêcher  un  peti 
r  hypctaiotiqne  de  s'échapper,  on  fer.i  bien  d'opérer  sous  uu  hangard 
B  «ne  bonne  cheminée  d'appel. 

IN.  —  L'acide  aiotique  rouge  fumant  doit  être  aussi  concentré  que 
le  et  exempt  complètement  d'acide  suirurique.  Pour  être  bien  certain 
isence  de  ce  dernier,  on  évapore  presque  complètement  quelques  cen- 
<e«  cubes  de  l'acide  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine,  on  étend 
dn  d'eau,  on  y  verse  im  peu  d'une  dissolution  de  chlorure  de  baryum 
obscne  s'il  ne  se  forme  pas  de  précipité  même  au  bout  d'un  temps 
long. 

in.  —  C'est  un  agent  puissant  d'oxydation  et  de  dissolution ,  surtout 
ransformer  le  soufre  et  les  sulfures  métalliques  en  acide  sulfurique  et 
fale. 

5.  AcMe  •«étlqi«>.  (V.  Ami.  quaîH.\ 

4.  AcMe  Urtri^Dc.  (Y.  Anal,  qtmlil.) 

b.  Htpatcmss  et  hilocëiies. 
§58. 
1 .  Aride  ehlorb7<lri«|Me. 

te  l'acide  pur  de  densité  1,12  (voy.  Anal,  qualil.),  ('). 

te  l'acide  pur  fumant  de  densité  1,18  environ. 

rinTMw.  — On  prépare  ce  dernier  comme  nous  l'avons  indiqué  dans 

yw  iptalilative,  seulement  â  \  parties  de  sel,  on  n'ajoute  pas  6.  mais 

lir  din  II  ZfilêChr.  f.  analyl.  ae«.  iX,)07.  les  eip.'rieiiLeî  <l«  BelUndorf  pour 
-*e  r*cide  chlorbjrdrique  ewmpt  d'jrjtnit,  en  s'appuyint  sur  la  préclpilatioo  ili 
ic  par  le  prDiochlorure  d'éliin. 
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3  ou  4  parties  d*eau,  et  on  a  soin  de  bien  refroidir  le  récipient.  AussiM 
que  le  tube  à  dégagement  commence  à  s'échaufier,  on  change  le  récipiert 
parce  qu*à  partir  de  ce  moment  il  ne  se  dégage  plus  de  gai  acide  chlorh] 
drique ,  mais  des  vapeurs  d'acide  hydraté  qui ,  en  se  condensant  dans  I 
premier  acide  fumant  obtenu,  diminueraient  sa  concentration. 

Essais.  —  L'acide  chlorhydrique  fumant,  conmie  celui  qui  est  étendu,  do 
être  parfaitement  exempt  de  chlore  et  d'acide  sulfureux.  On  s*en  assure  p 
les  moyens  indiqués  dans  V Analyse  qualitative.  —  Puis  on  y  constuten  Yà 
sence  de  l'acide  sulfurique,  comme  on  le  fait  pour  l'acide  azotique. 

Usages.  —  L'acide  fumant  agit  avec  plus  de  force  que  l'acide  étendn,  I 
le  remplacera  lorsqu'on  voudra  produire  une  réaction  énergique  et  rapîdf 

2.  Adde  floorhydrlqne. 

On  en  a  besoin  tantôt  à  l'état  gazeux,  tantôt  en  dissolution  aqueuse  pM 
la  décomposition  des  silicates  et  des  borates.  Dans  le  premier  cas,  on  pba 
la  substance  à  décomposer  dans  la  boite  en  plomb  dans  laquelle  on  dép§i 
l'acide  fluorhydrique  :  dans  le  second  on  prépare  d'abord  la  dîssolotifl 
aqueuse.  Pour  obtenir  le  réactif  on  se  sert  ou  de  spath  fluor  ou  mieux  à 
cryolithe  (Luboldt*).  Tous  deux  finement  pulvérisés  sont  décomposés  paré 
l'acide  sulfurique  hydraté  sans  excès  d'eau.  Pour  1  partie  de  cryolithe  ilùi 
â,5  parties  d'acide,  et  2  parties  seulement  pour  1  partie  de  spath  fluor.  Enea 
ployant  ce  dernier,  on  laisse  quelques  jours  dans  un  lieu  sec  le  mélange  qa'd 
remue  de  temps  en  temps,  afin  que  le  fluorure  de  silicium,  provenant  de  1 
silice  que  renferme  le  plus  souvent  le  spath  fluor,  ait  eu  le  temps  de  se  dip 
ger.  —  Les  meilleurs  appareils  distillatoires  out  été  récenunent  indiqués  p 
Luboldt  et  par  H.  Biiegleb  (**).  Celui  de  ce  dernier  se  recommande  par  Uni 
dicité  relative  de  son  prix.  11  consiste  en  une  cornue  en  plomb  dont  liv«4 
en  plomb  est  mobile  et  peut  être  mastiquée  en  place.  Le  récipient  est  VI 
boite  en  plomb,  portant  une  tubulure  latérale  dans  Jaquelle  on  introdoîll 
Gol  de  la  cornue,  qui  ne  descend  pas  trop  profondément.  Le  couvercle  diif 
cipient  est  conique  et  se  termine  en  haut  par  un  tube  de  plomb  pour  lai 
scr  échapper  l'air.  Dans  le  récipient  on  place  une  capsule  en  platine  axA 
nant  de  l'eau,  on  lute  toutes  les  jointures  et  on  chauffe  la  cornue  avec  pn 
caution  au  bain  de  sable.  L'acide  fluorhydrique  contenu  dans  la  capsule  c 
platine  est  tout  à  fait  pur.  On  jette  la  petite  quantité  d'acide  impur  qui  s': 
masse  dans  le  récipient.  —  Chauffé  au  bain-marie*dans  une  capsule  € 
platine,  l'acide  fluorhydrique  doit  se  vaporiser  sans  résidu.  Neutralisé  afi 
la  potasse  ou  sursaturé  avec  de  l'ammoniaque,  il  ne  doit  pas  y  avoir  depr 
cipité,  tandis  qu'on  aurait  un  dépôt  de  fluosiliciure  de  potassium,  i 
d'hydrate  d'acide  silicique,  si  l'acide  contenait  du  fluorure  de  silicium.  • 
On  conserve  très-bien  l'acide  fluorhydrique  dans  des  flacons  en  gutta-perek 
suivant  la  recommandation  de  Stœdeler,  On  peut  de  cette  façon  se  le  pr«o 
rer  dans  le  conunerce,  mais  il  ne  faudra  jamais  oublier  de  l'essayer,  o 
il  est  souvent  impur.  —  Dans  la  préparation  de  cet  acide  gazeux  ou  liqiw 


O  Journ.  f.  prakt.  Ckem.,  LIXVI,S30. 
f")  Ann.  d.  Chem  u.  Pharm.,  CXI,  380. 


l  »1  CUAPITRB  11.  --  DES  RÉACTIFS.  99 

il  faut  tooiours  prendre  des  précautions,  car  c*est  une  des  substances  les 
plus  corrosÎTes. 

3.  CU«re  c€  ca«  de  cUore.  (V.  AnaL  qualil.) 

4.  Wmm  régala.  (V.  Anal,  qualit,) 

5.  ârtde  hjdroflMAiliciMpie.  (V.  AnaL  qualit) 

D  £nit  le  conserver  dans  des  fioles  en  gutta-percha,  parce  que  par  un  se- 
j«  prolongé  dans  des  flacons  en  verre,  il  les  attaque  et  en  dissout  les 

C.  SULFACIDES. 

1.  Addle  MrifliyérMpM.  (V.  Anal,  qualit). 

m  —  BASES  ET  MÉTAUX 
a.    OXTBASBS  ET  MÉTAUX. 


S9. 

a.  Alcalis. 


I.  F0tease  et  MMidle.  (Y.  Anal,  qualit.) 

On  })eut  avoir  besoin  des  trois  sortes  d*alcali  caustique,  savoir  :  la  lessive 
et  soude  ordinaire,  Tiiydrate  de  potasse  purifié  par  Talcool  et  la  lessive  de 
pilasse  préparée  par  la  baryte.  On  obtient  aussi  une  dissolution  de  potasse 
pire,  eu  chauffant  au  rouge  pendant  une  demi-heure,  dans  un  creuset  en 
CBvre,  un  mélange  intime  de  1  p.  de  salpêtre  avec  2  ou  3  p.  de  toiu*nure 
et  cuivre,  on  traite  ensuite  la  masse  par  Teau  et  on  décante  avec  un  si- 
pkoo  le  liquide  clair  (Wœhler). 


9.  iitoBla^tn.  (V.  Anal,  qualit.) 

6.  Terres  alcalines. 
1.  BAryte.  (V.  Anal,  qualit.) 

On  s'en  sert  à  l'état  d'hydrate  en  suspension  dans  l'eau  (lait  de  chaux), 
mrtont  pour  séparer  la  magnésie,  etc.,  des  alcalis.  Le  lait  de  chaux  ne  doit 
ps  contenir  traces  de  ces  derniers  :  pour  le  préparer,  on  prend  de  la  chaux 
«tfsi  pore  que  possible  (du  marbre  blanc  calciné)  et  on  lave  l'hydrate  à 
plusieurs  reprises,  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  distillée  (ju'on  renou- 
velle chaque  fois.  Il  faut  faire  cette  opération,  quand  on  le  peut,  dans  une 
Qpsule  eu  argent  ou  en  platine.  Après  le  refroidissement  on  conserve  Je 
hit  de  chaux  dans  un  flacon  bien  bouché. 
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"f .  Métaux  lourde  et  leurs  oxydes. 

§ 
1.  ZIbc. 


Î! 


Le  zinc  est  devenu  dans  ces  derniers  temps  un  réactif  fréquemment  en  ^, 
ployé  dans  les  analyses  quantitatives.  Il  sert  surtout  à  ramener  le  peroxyde  4^  *< 
fer  à  rétat  de  protoxyde,  à  précipiter  le  cuivre  de  ses  dissolutions.  DÎntk  ^ 
premier  cas  il  doit  être  tout  à  fait  exempt  de  fer  :  dans  le  second  il  ne  dii  ^ 
contenir  ni  plomb,  ni  cuivre,  en  général  aucun  métal  qui  ne  se  dissondiil.  .^ 
pas  lorsqu'on  traite  le  zinc  par  des  acides  étendus.  —  Conune  il  n*est  p$  , 
facile  de  préparer  en  quantité  suffisante  du  zinc  qui  remplisse  en  nâm  ^^ 
temps  les  deux  conditions,  on  préfère,  outre  le  zinc  ordinaire  serfanli.j^ 
préparer  Fliydrogène,  se  procurer  les  deux  sortes  suivantes  : 

A.  Zinc  exempt  de  fer.  Comme  la  distillation  du  zinc  dans  les  laboral 
est  une  opération  fastidieuse  et  coûteuse,  on  pourra  prendre  en  génàni( 
zinc  brut,  tel  qu'il  est  donné  immédiatement  par  la  première  distiUatin., 
Il  contient  la  plupart  du  temps  de  si  faibles  traces  de  fer,  qu'on  peut  1  < 
ployer  immédiatement  à  la  réduction  des  solutions  de  peroxyde  de  fer.  lifl 
zinc  ordinaire  du  commerce  en  renferme  plus,  parce  qu'il  a  été  fondi  . 
dans  des  vases  en  fer.  Parmi  les  différentes  sortes  de  zinc  brut  que  j'ai  et  ;• 
l'occasion  d'çxaminer,  celui  de  Silésie  contient  le  moins  de  fer.  j 

B.  Zinc  exempt  de  plomb ,  de  cuivre,  etc.  —  Pour  avoir  du  zinc  qui"" 
laisse  aucun  résidu  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  il  n'y  a  pas  d'i 
moyen  de  purification  que  de  distiller  celui  du  commerce. 

On  opère  celte  distillation  dans  une  cornue  en  terre  placée  dans  un  btf{ 
fourneau  à  vent.  Le  col  doit  être  abaissé  verticalement  autant  que  possible.  ; 
On  y  adapte  un  tube  en  terre  comme  ceux  qui  servent  pour  le  drainage,  oa  • 
Iule  le  raccord  à  i  extérieur,  et  on  fait  plonger  à  peine  la  partie  inférienn 
dans  de  l'eau  contenue  dans  une  capsule  ou  une  petite  cuve  pleine  d*eM.^ 
Lt  distillation  commence  quand  la  cornue  est  rouge  clair.  Comme  le  col  é^^ 
la  cornue  pourrait  s'obstruer  facilement  par  un  dépôt  de  zinc  ou  d'oxydCi  I F 
faut  de  temps  eu  temps  le  dégager  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  recourbé.  Od  a  r 
ainsi  du  zinc  qui  ne  renferme  pas  ou  peu  de  plomb,  mais  bien  un  peu  de  '^ 
fer  (à  cause  du  fil  'de  fer).  Pour  n'avoir  pas  de  fer  du  toiit,  on  prendra  v 
long  tuyau  de  pipe  en  terre  pour  déboucher  le  col. 

Essai.  —  Le  plus  simple  esl  de  dissoudre  le  zinc  dans  l'acide  sulTuriqae 
étendu  :  on  opère  dans  un  petit  ballon,  fermé  par  un  tube  abducteur  dort 
la  branche  extérieure  plonge  dans  l'eau  :  après  la  dissolution  compléle, 
l'eau  du  vase  remontera  plus  ou  moins  dans  le  ballon  et  après  le  refroidis- 
sement complet,  on  ajoutera  goutte  à  goutte  une  dissolution  convenable- 
ment étendue  de  permanganate  dépotasse.  Si  une  goutte  colore  la  dissola- 
tion  en  rouge  autant  qu'elle  le  ferait  dans  un  égal  volume  d'eau,  on  peot 
regarder  le  zinc  comme  exempt  de  fer.  Je  préfère  cette  méthode  d'essayer    ■ 
aux  autres,  car  elle  donne  aussitôt  une  idée  approchée  de  la  quanlité  df 
fer,  ou  même  elle  en  fait  connaître  exactement  la  proportion,  si  Ton  a  pesé 
le  zinc  et  si  la  dissolution  de  caméléon,  qui  sera  alors  très-étendue,  a  été 
titrée.  S'il  y  avail  du  cuivre  ou  du  plomb,  ils  resteraient  à  l'état  insoluble. 


I^B^^^B 
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il  <1<: 

tpt  l'on  ni'  |ieut  se  procurer  que  dilHcilemenl)  nVsl  générale  't 

IfK  fenr  les  anal j'scs.  11  vaut  iiiii>ux  en  préparer  soi-m^me  par  m  uue 

A  fait  en  précipitant  une  dissolution  <le  sulfate  de  cuivre  par  le  ler; 
4  cntfw  les  (races  de  Ter  en  Taisant  bouillir  la  boue  de  cuivre  avec  de 
te^cblartiydriquc,  on  lave,  on  sèche  et  on  fond.  On  fait  ensuite  laminer 
t  Lanr^  minces.  On  périt  aussi  prendre  le  cuivre  obtenu  par  la  galvano- 

£imk.  —  La  diSHOhition  dans  l'acide  aïoliqiie  doit  ëlre  parTailement  claire  ' 
i  limpide  ;  avec  l 'ammoniaque,  niôriie  au  bout  d'un  assez  lon^  temps,  elle 
»éoH  pas  donner  de  précipités  (fer.  plomb,  etc.), et  ne  pas  se  troubler  par 
MâAe  chloriiydrique  (argenl).  L'acide  siilfhfdrique   doit   précipiter  tous 
■  éléiBrnls  fixes. 

Omccs.  —  II  sert,  dans  cerLiins  cas.  à  des  analyses  indirectes,  à  doser 
IpBvrp  dans  an  liquide,  le  fer  d'après  la  méthode  de  Fucht,  etc.:  mais  de- 
Kl'pxtenston  des  analyses  voluinélrîques,  ses  usages  sont  plus  restreints. 

'  Z.    Oxyde  de  plomb. 

On  précipite  de  l'aiolate  ou  de  l'acétate  de  plomb  pur  avec  du  carbonate 
ramwniaque,  on  lave  le  précipilé,  on  te  dessèche,  on  le  calcine  légèrement 
iwqn'à  décomposition  complète. 

l'oiyde  de  plomb  est  souvent  employé  pour  Jixer  un  acide  et  l'empérher 
Ac  te  volatiliser  h  une  température  élevée. 


PdApuuTiOK.  —  On  verse  avec  précaution  une  dissolution  de  hichtorure 
A  mercure  dans  de  la  lessive  chaude  de  soude  un  peu  étendue,  en  ayant 
■■■  que  la  soude  soit  toujours  en  excès,  on  lave  complètement  le  précipilé 
JMDe  par  décantation,  puis  on  le  délaye  dans  de  l'eau  et  on  le  conserve  à 
td  eut  dans  un  flacon. 

Ekii.  —  ChaufTé  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine,  le  bioiyde  de  mer- 
are  ne  doit  pas  laisser  de  résidu. 

Eucu.  —  Il  sert  surtout  dans  tes  analyses  quantitatives  pour  décomposer 
bcUorure  de  magnésium,  pour  séparer  la  magnésie  des  alcalis. 

b.  SDLTOUSIS. 
1.  S«lfb7dratad*BHBOBla««e.  (S .  Anal,  qmlU.) 
Un  emploie  soit  le  suUhydrate  incolore,  soit  le  sulfhydrate  jaune. 
i.  SiOlnc  de  aedlwM.  (V.  AmI.  qmlil.) 


iOî  CHAPITRE  II.  —  DES  RÉACTIFS. 

IV  —  SELS 

a.  SELS  ALCALINS. 

1.  SnlIiBte  de  potaase.  (Y.  Anal,  qualit.) 

2.  Pliosphate  d'ammonlaqac 

Préparation.  —  A  de  Facide  phosphorique  étendu  de  densité  1 ,  1 
paré  avec  du  phosphore  pur,  on  ajoute  une  quantité  égale  d*eau,  on 
de  l*amnioniaque  pure  jusqu'à  réaction  l'ortement  alcaUne,  on  laisse  i 
longtemps,  on  filtre,  si  c'est  nécessaire,  et  on  conserve  pour  Tusage. 

Le  phosphate  d'ammoniaque  doit  être  exempt  d'arséniate,  de  sulià 
zotate,  et  surtout  de  potasse  et  de  spude.  Pour  reconnaître  Tabsence 
alcalis,  on  syoule  une  dissolution  d'acétate  de  plomb  pur,  tant  ( 
forme  un  précipité  ;  on  filtre,  on  enlève  l'excès  de  plomb  par  un  c 
d'acide  sulfhydrique,  on  filtre,  on  évapore  à  siccité  et  on  chaufTe  au 
S'il  y  a  un  résidu  soluble  dans  Toau,  à  réaction  alcahne,  c'est  qu'il 
de  la  potasse  ou  de  la  soude. 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  peut  remplacer  le  phosphate  d'amm< 
par  du  phosphate  de  soude.  (V.  Anal,  qualit.) 

5.  Oxalate  d'aamMmlaqae.  (V.  Anal,  qualit.) 

4.  Acétate  de  soade.  (V.  Anal,  qualit.) 

5.  fikiccliiate  d'ammoBlaqae 

Préparation.  —  On  prend  de  l'acide  succinique  purifié  par  cristal 
dans  l'acide  azotique,  on  le  salure  aussi  exactement  que  possible 
l'ammoniaque  étendue,  de  façon  que  la  réaction  soit  plutôt  légéreme 
line  qu'acide. 

Usages.  —  Il  sert  parfois  à  précipiter  le  i)eroxyde  de  fer  dans  les 
lions. 

6.  Carbonate  de  sonde.  (V.  Anal,  qualiiat.) 

On  l'emploie  aussi  bien  en  dissolution  qu'à  l'état  de  cristaux  pur 
elle  dernière  fonne,  il  sert  à  neutraliser  un  excès  d'acide  dans  un 
que  l'on  ne  veut  pas  trop  étendre. 

7.  Carbonate  d'ammonlaqne.  (V.  AnaL  qualit.) 

8.  BkmUlte  de  sonde.  (Y.  AnaL  qualit.) 

9.  Hjposnlllte  de  sonde. 

Depuis  qu'on  en  fait  usage  en  photographie,  il  est  plus  conunode  de 
1er  que  de  le  préparer  en  petite  quantité.  11  doit  être  sec,  Iranj 
conune  de  l'eau,  bien  cristallisé,  facilement  et  complètement  solubl 
J'eaa.  La  dissolution  doit  donner  un  précipité  d'abord  blanc  avec  V 
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L  Miltilèe,  elle  ne  doil  pus  se  troubler  ou  le  Taire  n  pein 

de  biryum. 

IMC-  —  L'iiyposulfite  de  soude  serl  à  prêcitiiter  cerli 
I  de  «nlTiirps,  surtout  dans  les  séparations,  par  cieiuple 
nirir  du  xïnc.  En  otitiv  c'est  nn  dissolvant  pour  certains 

feront,  sulfalP  Af.  chaux,  etc-).  et  enfin  on  l'utilise  dans  les 
■Mriqucs  en  appliquant  la  réaction  2  (PîaO,  S*0*)  +  1  =  Mal 

10.  Azudtr  de  patafluio.   (V.  AnnI,  gualil.) 

11.  Mlcbranimtc  de  potaaae.   (V.  Anal-  quatit.) 

t!j.  aalrMate  d'aumwilsqne.  {V.  Anal.  qualU.) 

-uju'oii  t'iii{iluii'  pour  le  iltrsage  de  l'acide  phospliorique  la  solution  azo~ 
du  1111)1  vlHt^ti-  d'ammoiilaiiue,  l'acide  njolybdique  |iasse  dans  deux  li- 
(.d'alxM'd  dans  celui  que  l'on  sépare  par  nilraitniiihi  ph<)fi{ilu>niolybdale, 

bits  cdot  où  l'on  précipite  lephosplmii'  .••■^ im  ii,''.jii<Q.  En  les 

iHknl  (oas  deux.on  peolnc  pispcrdri'  1  <     '        ii  "  loieiconv- 

«npeiilleretirerdesréstdiiï.  On  ^ïii|">j.  -  n  , .    n  ^lir  ou  soiis 

■tifiiiiiiiv  'l':!!!]"'!  et  on  rhiiuTli' jtis(|M'.i  ,1,-.  ■nni.ip-iLii.ii  .!•■  la  majeure 
'  de  l'azolate  d'ammoniaque.  On  bit  di^rer  le  résidu  avec  de  l'ammo- 
e  qui  dissout  l'acide  molybdique  et  l'on  filtre.  On  ajoute  un  peu  de 
on  ammoniaco-magnésienne  (§  •*,  G)  pour  précipiter  le  peu  d'acide 
ibnriigue  qui  se  trouverait  dans  le  liiiuide.  S'il  se  forme  un  précipité, 
bim  (l'augmenter  la  quantité  de  magnésie  pour  enlever  avec  certitude 
l'ai-ide  piiosphorique.  Après  avoir  abandonné  pendant  asseï  longtemps, 
ouïe  de  l'acide  azotique,  jusqu'à  commencement  de  réaction  acide,  oh 
t  par  décantation  et  nitration  l'acide  molybdique  précipité,  on  le  lave 
oployant  le  moins  d'eau  possible  et  on  s'en  sert  pour  faire  une  nouvelle 
lûbon  molybdique.  Le  liquide  séparé  par  fillration  de  l'acide  molybdi- 
•t  l'ean  de  lavage  ne  contiennent  que  trés-peu  de  cet  acide  :  on  peut 
ouler  aux  nouveaux  résidus. 


13.  CM»rbjdn»te  d'anunoalaqM.  (V.  Anûl.  qualit.) 
14  CyaBore  de  ptUmmttvm.  (V.  Anal,  qualit.) 
lire  le  cyanure  de  potassium  prépai'é  suivant  la  méthode  de  Liebig, 
Anal,  qualit.)  et  qui  renferme  du  cyanale  et  du  carbonate  de  potassi-, 
besoin  de  cyanure  de  potassium  pur  pour  certaines  séparations,  par 
9ie  celle  du  nicLet  d'avec  le  linc  "par  le  procédé  de  Wœhler.  Pour  l'oble- 
on  chaulTe  dans  une  cornue,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  produise  des  sou- 
lots,  un  mélange  de  3  parties  de  ferrocyanure  de  potassium  cristallisé 
idnit  en  poudre,  avec  1  1,2  partie  d'acide  sulfurique  concentré  et 
rlies  d'eau.  On  conduit  les  vapeurs  d'acide  cyanhydrique  dans  un 
«iHil  contenant  ime  dissolution  filtrée  et  récemment  faite  de  I  partie 
Irate'de  potasse  (obtenu  par  évaporation  jusqu'à  solidification  par 
«diss«nient,  mais  non  fondu)  dans  5  à  4  parties  d'alcool  à  au  moins 
Kir  100. 


104  CHAPITRE  U.  —  DES  RÉACTIFS.  ||( 

Il  faut  qu*à  la  fin  il  y  ail  encore  un  léger  excès  d'hydrate  de  polisse.  0 
sépare  en  filtrant  par  succion  la  bouillie  cristalline,  on  lave  compléteinent  k 
cristaux  avec  de  Talcool,  on  laisse  bien  égoutter,  on  sèche  dans  une  df 
suie  en  porcelaine  chauflee  et  on  concerve  dans  un  flacon  bien  bouché. 


h.    SELS  ALCALlNO-TEnREUX. 

§•«. 

1.  Chlorarc  de  iMirymii.  (V.  Anal,  qualii.) 

On  prépare  du  chlorure  de  baryum  parfaitement  pur,  exempt  de  strot 
tiane  et  de  chaux,  en  faisant  passer  un  courant  d*acide  chlorhydrique  gi 
zeux  dans  une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  baryum  impur,  Uâ 
qu'il  se  forme  encore  un  précipité.  Le  chlorure  de  baryum,  qui  se  dépM 
presque  complètement  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  est  nnmâ 
sur  un  entonnoir  ;  on  le  laisse  bien  égoutter,  puis  on  le  laTe  à  plusiesi 
reprises  avec  de  petites  quantités  d'acide  chlorhydrique  pur,  jusqu'à  d 
que  le  liquide  qui  s'écoule,  étendu  d'eau  et  précipité  par  l'acide  sulfuhqM 
donne,  après  filtration,  un  liquide  ne  laissant  pas  de  résidu  quand  oi  i 
vaporise  dans  une  capsule  en  platine.  Les  eaux  mères  acides  servent  à  ëê 
soudre  une  nouvelle  quantité  de  withérite.  J'emploie  ce  chlorure  de  barjtf 
pour  préparer  du  carbonate  de  baryte  très-pur,  dont  on  a  souvent  besw 
dans  les  analyses  quantitatives. 

2.  Acétate  de  baryte.  (V.  Anal,  qualit.) 

PRéPARATioif.  —  On  dissout  du  carbonate  de  baryte  pur  dans  de  Tadié 
acétique  un  peu  étendu,  on  filtre  et  on  évapore  à  cristallisation. 

Essais.  —  La  dissolution  étendue  d'acétate  de  baryte  ne  doit  pas  se  titM 
hier  par  l'azotate  d'argent;  pour  le  reste,  c'est  comme  avec  le  chlorure  4 
baryum. 

Usages.  —  On  se  sert  de  l'acétate  de  baryte,  au  lieu  du  chlorure  de  bl 
ryum,  pour  précipiter  l'acide  sulfurique,  lorsqu'on  ne  veut  pas  introduv 
de  chlorure  métallique  dans  la  liqueur  ou  s'il  faut  transformer  la  base  « 
acétate.  Comme  on  l'emploie  du  reste  rarement,  il  vaut  mieux  le  consent 
en  cristaux. 

3.  Carbonate  de  barjte.  (V.  Anal.  qualU,) 

4.  Cblorore  de  •trontlaai. 

Sa  préparation  au  moyen  de  la  célestine  ou  de  la  strontianite  se  foi 
comme  celle  du  chlorure  de  baryum.  Les  cristaux  purs  obtenus  sont  dissM 
pour  l'usage  dans  de  l'alcool  à  96  pour  100,  on  filtre  la  dissolution  etonl 
conserve  pour  l'usage. 

Usages.  —  La  solution  alcoolique  de  chlorure  de  strontium  sert  à  trou 
former  les  sulfates  alcalins  en  chlorures,  si  l'on  ne  veut  introduire  dans  k 
JJquJde  aucun  sel  insoluble  dans  l'alcool. 


t.  (V.  Anal,  qualit.) 
pilt^i'  l'aiiili'  iiMun^plioi'iqiie  el  rai:idi;  arsùiiiquc  de  leurs  ilis- 
B  aqueuses.  Oit  prépare  à  cet  effet  uue  dissoluliou  de  1  partie  Je  sui- 
vie cristallisé.  I  partie  de  sel  ainiDouiac  pur,  8  parties  d'eau 
«  solution  d'amiiioDiaque  ;  après  avoir  laissé  reposer  quelques 
I»  filtre-  —  Pour  abréger  nous  appeilerous  souvent  cette  dissolution 


dissoute. 


'  Ou  cliunftt:  de  la  pechblende  lincnn-nt  puivé 
r  aiutique  i-tendu,  OU  sépare  par  filtruliuti  de  la  partie  n 

'  e  par  l'acide  siilDifdrique  lu  plomb,  le  ci  ' 

' ,  on  évapore  k  siccité,  on  traite  par  l'eau  el  on  sépare  par  flltration 

s  insoliiblf>s  de  fer.  de  cobalt  et  de  manganèse.  La  dissolution 

•  cristalliser  de  l'aiotale  d'urane,  que  l'on  puriHe  par  de  nouvelles 

lallisalions  et  que  l'on  chauffe  ensuite  jusqu'il  ce  qu'une  petite  portion 

e  d*urane  se  réduise  ;  on  chauffe  la  masse  rouge  jaunâtre  avec  de 

f  ai-étique,  on  (titre  et  on  laisse  crisUilliser.  Les  cristaux  sont  de  l'aci^ 

i  tes  eaui  mères  renferment  l'azolnte  qui  pourrait  encore 

T  {Wertheim). 

est  plus  facile  avec  l'urauale  de  soude,  prépara  en  fa- 
it fait  digérer  une  partie  avec  S  parties  d'acide  acétique  de  den- 
t  puis  au  bout  de  quelque  temps  on  ajoute  38  parties  d'eau ,  on 
■  Altre.  on  évapore  et  on  laisse  cristalliser.  Dans  les  dernières 
«  rcnferminl  l'acétate  de  soude  on  précipite  l'oxyde  d'urane  a 
I   rHamMii>que. 

Cixnnie  l'urane  est  un  métal  très-cher,  on  réunit  les  résidus  pour  en  ri-- 
lure  de  r>cêtate-  A  cet  effet  on  précipite  dans  les  liquides  rassemblés  tout 
l'onue  par  le  phospbile  de  soude,  on  lave  le  précipité  par  décantation,  on 
t  ajdule  le  phi^phate  d'urane  qu'un  pourrait  avoir  mis  de  cAté ,  on  disant 
>lui  t'aci<ie  chlorhydrique,  on  verse  du  percWorure  de  fer  jusqu'à  ce  qu'un 
«ani  donne  avec  le  carbonate  [l'anunoniaque  un  précipité  brun ,  on  étend 
n  ajoute  un  excis  de  dissolution  de  carbonate  de  soude  cristallisé 
ir  qui  doit  contenir  un  cicés  sufTisant  d'acide  chlorbydrique.  De 
a ,  tout  l'acide  phosphorique  s'est  précipité  a  l'état  de  phosphate 
<•  d«  fieroxyde  de  fer.  landis  que  l'oxjde  d'urane  reste  en  dissolution 
«le  Ucarbonale  de  soude.  On  filtre,  on  lave,  on  acidifie  la  liqueur  avec 
l'aride  rhlorhydrique ,  on  chaulTe  pour  chasser  complétcmenl  l'atiiVe 


106  CHAPITRE  11.  —  DES  RÉACTIFS.  Q  64 

carbonique  et  on  précipite  Foxyde  d*urane  à  chaud  avec  rammoniaqus. 
Après  lavage,  on  dissout  dans  Tacide  acétique  (Reidiard)  (*). 

Essais.  —  La  solution  d  acétate  d'urane ,  acidifiée  par  Tacide  chlorhfdih 
que,  ne  doit  pas  être  changée  par  Tacide  sulfhydrique  ;  le  caiiionate  d*a»> 
moniaque  y  produit  un  précipité,  qui  se  dissout  complètement  dans  un  eicêi 
du  précipitant.  —  Un  essai  additionné  d*un'peu  d'acide  snlfurique  doit  ra«- 
gir  par  une  goutte  de  solution  de  permanganate  de  potasse  (absence  de  sd 
de  protoxyde  d'urane). 

Usages.  —  Dans  beaucoup  de  cas  on  emploiera  Tacétate  d*urane  pov 
précipiter  et  doser  en  poids  Facide  phosphorique  et  Facide  arsénique. 

4.  Axotate  d'aryeiit.  (V.  Anal,  qitaîit.) 

5.  Acétate  de  plomb.  (V.  Anal.  qualU,)  y, 

6.  Blehlorare  de  mereiire  (V.  Anal,  qnalit.)  ] 

7.  Protoehlorore  d*étalii.  (Y.  Anal,  qualit.)  I 

8.  Chlorare  de  platine.  (Y.  Anal,  qttalit.) 

Il  est  bon,  dans  les  analyses  quantitatives,  de  savoir  au  moins  d*une  ma- 
nière approximative  la  quantité  de  platine  contenue  dans  le  chlorure.  Je 
recommande  de  donner  à  la  solution  une  concentration  telle,  que  10  M 
20  ce.  renferment  1  gramme  de  métal. 

9.  Chlorure  dcmMe  de  palladiwn  et  de  «odluai.  (.Y.  Anal, 
qualit.) 

B.  RÉACTIFS  POUR  LES  ANALYSES  EN  POIDS  PAR  LA  YOIE  SÈCHE. 

i.  Carbonate  de  «onde  pur,  anhydre.  (Y.  Anal,  qualit.)  . 

2.  Carbonate  de  potasse  et  de  sonde.  (Y.  Anal.  qualU.) 

3.  Hydrate  de  baryte.  (Y.  Anal,  qualit»  et  en  outre  §  9%). 

4.  Asotate  de  potasse.  (Y.  Anal,  qualit.) 

5.  Aaotate  de  sonde.  (Y.  Anal,  qualit.) 

6.  Borax  (fondu). 

On  chauffe  du  borax  cristallisé  (voy.  la  préparation  dans  ï Analyse  qua- 
litative) dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
boursoufle  plus  ;  on  broie  la  masse  poreuse  et  on  chauffe  la  poudre  dans  on 
creuset  de  platine  jusqu  a  ce  qu  elle  soit  fondue  en  un  liquide  clair,  que 
l'on  verse  sur  des  tessons  de  porcelaine.  Il  vaut  mieux  fondre  le  borax  sur 
une  toile  en  fils  de  platine,  en  dirigeant  sur  lui  la  flamme  de  la  lampe  i 
gaz  ;  on  recueille  les  gouttes  fondues  dans  une  capsule  en  platine.  On  con- 
serve le  verre  de  borax  dans  un  flacon  en  verre  bien  bouché.  Comme  il  faut 
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todîMirs  rJiaufT^r  di?  noiiviwu  lu  vem>  ik  boi':iii  iii;int  di  J 

IHf»  hwti  sûr  qu'tl  est  complu lem^nt  privé  liVaii,  on  fer  l 

te  ue  fc  |i(vpiir«r  ijuo  lorsqu'on  en  atira  besoin. 
Ijkkb.  —  Il  sert  k  cbasser  au  rouge  l'aciile  carbonique 

7.   liaUale  «eUe  de  poIMMc. 

IttrsA.tXMS.  —  On  n'iiiuc  S7  partii's  i\e  sulfali'  neiiln-  de  potasse  (prépa- 
nbua.  V.  .ina/,  ^lui/tt.)  dans  uu  creuset  de  pbLinc  avec  49  parties  d'acide 
faltiirique  iiMnoliydrat^i  on  cliaufTe  au  rouge  faible,  jusqu'à  ce  que  In  masse 
Mal  hupide  fl  comme  de  l'eau ,  et  on  la  eoule  dans  une  capsule  en  plaline 
nfusani  »urde  l'eau  froide  ou  sur  uii  (tagment  de  porcelaine,  on  concas»e 
H  un  conserve  pour  l'usage. 

CkftCB.  —  H  sert  II  dfs«grfgcr  certains  composais  natui-i-ls  d'alumine  ou 
dTm^de  lie  chrome.  Pour  nettoyer  les  creusets  de  platine,  on  emploie  le  sel 
M«n»  pur.  résidu  de  ta  préparation  de  l'acide  azotique. 


PiipiBAiKHi.  —  Comme  pour  le  bisulfate  de  potasse,  avec  71  parties  de 
«oUilr'  i«'iili-e  de  soude  jnir  et  1(1  parties  J'.ieide  sulfurique  nionohjdrsté 
^. 

lîwu.  —  II  sert  comme  celui  de  potasse,  mais  il.  faut  le  substituer  Jt  ce- 
hi<i,  par  exemple  dans  la  désagrégation  des  ûmeris  et  des  composés  alumi- 
Wrax  analogues,  parce  que  la  cristallisation  de  l'alun  rendrait  l'analyse  plus 
dimciU'  (t.  SckmidI). 

9.  FlwnrkydraU  de  flaomre  de  pol— I»mm. 

hûPAKATion.  —  Dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  neutralise  en  chauf- 
fant une  quantité  déterminée  d'acide  fluorliydrique  avec  du  carbonate  de 
pota<.>e  pur  OU  de  l'hydrate  de  potasse,  ou  y  ajoute  une  quantité  d'acidi' 
luuriiydrique  égale  à  celle  déjà  employée  et  on  évapore  à  siccilé.  Ordinaire- 
■rat  on  prépare  le  réactif  au  moment  de  s'en  servir  :  si  l'on  voulait  le  con- 
mriT  il  faudrait  faire  usage  de  vase  en  gutln-pereha. 

Essais-  —  La  solution  doit  rester  limpide  avec  l'acide  sullhydrique.  l'am- 
■noDiaque.  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrale  d'ammoniaque,  le  carbonate 
•fiiiunoniaque  et  le  phosphate  d'ammoniaque  avec  addition  d'ammoniaque. 

IsuiE-s.  —  C'est  un  moyen  précieux  de  désagrégation  pour  certains  rainé- 
nui  difticiles  â  attaquer,  par  exemple  le  tiiinerai  d'élain,  le  fer  chromé 
ICéft.). 

10.  Ftoorb7dr«le  de  ■■omre  d'antmonlam. 

hiPAUTion.  —  On  ajoute  (te  mieux  dans  une  capsule  en  platine)  de  l'am- 
BDoiaque  jusqu'à  forte  réaction  alcaline  dans  de  l'acide  lluorhydrique  ou 
)a«si  ibns  de  l'acide  hydrolluQsilicique,  on  laisse  reposer  quelque  temps  à 
U»e  dooce  chaleur,  on  fUtre  si  c'est  nécessaire  et  on  évapore  à  siceité  dans 
IBK  capsule  en  porcelaine.  La  moitié  de  l'ammoniaque  se  dégage  et  il  reste 
iJu  Ihiorhydrate  de  fluorure  d'ammonium.  —  Si  l'on  veut  conserver  le  pro- 
fatt.  il  but  faire  usage  de  vases  en  gutta-perclia. 


"»»•     • 
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Essais.  —  Comme  pour  le  sel  de  potassium.  —  En  outre  en  'chaul&il  j^ 

sur  une  lame  de  platine,  il  ne  doit  pas  y  avoir  de  résidu  (il  faut  chauffera  ]i 

Tair  libre  ou  sous  une  bonne  cheminée  d^appel).  ^ 

Usages.  —  On  l'emploie  avec  avantage  au  lieu  de  Tacide  fluorhyvfr^K  ,g 

pour  désagréger  les  silicates. 

I 
li.  GariioBate  d*aiiuiioniai|«e  (solide).  ^1 

PRÊPARAnoN.  (Y.  Anal,  quaîit.)  —  Il  sert  à  transformer  les  sulfates  ÛBt  3 
lins  acides  en  sulfates  neutres.  Il  faut  faire  bien  attention  qu'en  le  cln#  4i 
faut  dans  une  capsule  en  platine,  il  doit  totalement  se  vaporiser.  ^i 

12.  Asotat«  d'anunoiilaqae. 

Préparation.  —  On  neutralise  de  Tacidc  azotique  pur  avec  du  cai 
d'ammoniaque  pur,  on  chauffe ,  on  rend  légèrement  alcalin  avec  de  Fi 
moniaque,  ou  filtre,  si  c'est  nécessaire,  et  on  fait  cristalliser.  On  fond  kl  j 
cristaux  obtenus  dans  une  capsule  en  platine,  on  verse  la  masse  fondue  sv  | 
un  tesson  de  porcelaine,  on  la  casse  encore  chaude  en  petits  morceaux,  : 
(lue  Ton  conserve  dans  un  vase  en  verre  bien  fermé. 

Essai.  —  Chauffé  au  rouge  dans  une  petite  capsule  en  platine,  il  ne  dotf  ; 
pas  laisser  de  résidu.  I 

Usages.  —  C'est  un  agent  d'oxydation  quand  on  veut  éviter  les  sels  fîxeSi 
par  exemple  pour  changer  le  plomb  en  oxyde,  brûler  le  charbon. 

13.  Chlorhydrate  d^ammoalaqae. 

Préparation  et  Essais.  (V.  Anal,  qualit,)  ^ 

Usages.  —  Le  sel  anmioniac  est  fréquemment  employé  pour  transformer  * 
en  chlorures  (avec  dégagement  d'ammoniaque  et  d'eau)  les  oxydes  et  les  J 
acides  métalliques  :  par  exemple,  Foxyde  de  plomb,  de  zinc,  d'étain,  l'acidl  -i 
arsénique,  l'acide  antimonique,  etc.  Comme  beaucoup  de  chlorures  métatt-  < 
i\\ies  sont  volatils ,  soit  par  eux-mêmes,  soit  avec  l'aide  des  vapeurs  de  9i  ; 
anunoniac,  ils  peuvent  être  complètement  éliminés  en  les  chauffknt  au  nmi/t 
avec  un  excès  de  sel  ammoniac,  et  beaucoup  de  combinaisons  de  ces  oxydeii  ^ 
par  exemple  les  antimoniates  alcalins ,  peuvent  être  par.  ce  moyen  facile 
ment  et  promptement  analysés.  —  Le  sel  ammoniac  peut  encore  servir  à 
transformer  en  chlorures  différents  sels  des  autres  acides ,  par  exemple    ' 
ipielques  sulfates  alcalins. 

14.  Hydrogène. 

Préparation.  —  On  traite  du  zinc  granulé  par  de  l'acide  sulfurique  étendit  ^\ 

—  Pour  enlever  les  traces  de  gaz  étrangers  qui  pourraient  s'y  trouver  wè'  \\ 

langés,  on  peut  le  faire  passer  d'abord  à  travers  une  dissolution  de  hkU»*  Ji 

rare  de  mercure,  puis  à  travers  une  dissolution  de  potasse.  On  le  dessècka  \ 

s'il  le  faut  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  ou  de  l'acide  sulfurique  eoo-  ^ 

centré.  —  Si  le  zinc  est  neuf,  on  fera  bien  pour  activer  le  dégagement  de  ! 
gaz,  de  verser  quelques  gouttes  de[[chlorure  de  platine  dans  le  flacon  à  dé^ 
gement. 

Essais,  —  L*hydrogène  pur  n'a  pas  d'odeur;  il  brûle  avec  une  flamme  in- 
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colore  et  à  peine  TÎsible.  La  flamme  écrasée  par  une  capsule  en  porcelaine 
n  y  doit  rien  déposer  que  de  Teau  pure  (sans  réaction  acide.) 

Vft&us.  ~  U  sert  à  réduire  à  Tétat  métallique  des  oxydes,  des  chlorures, 

des  «sulfures,  etc.,  et  pour  préserver  du  contact  de  Toxygène  atmosphérique 

certains  corps,  comme  des  sulfures  qu*il  faut  calciner. 

15. 


(V.  Anal,  qualit.)  —  On  le  desséche  et  on  le  purifie  en  le  fai- 
sant passer  à  travers  des  tubes  en  U  renfermant  des  fragments  de  peroxyde 
de  ■nnganèse^  puis  dans  un  flacon  laveur  contenant  de  Tacide  sulfurique 
ttik-entrê  (ou  bien  dans  un  tube  à  chlorure  de  calcium). 

UtACis.  —  Il  sert  surtout  pour  faire  des  chlorures,  et  dés  lors  séparer 
ceux  qui  sont  volatils  de  ceux  qui  ne  le  sont  pas  ;  en  outre  on  remploie 
peur  séparer  et  doser  indirectement  le  brome  et  Tiode,  et  perchlorurer  les 
inférieurs. 


C.  RÉACTIFS  POUR  LES  ANALYSES  VOLUMÉTRIQUES 

§65. 

Je  réunis  sous  ce  titre  les  préparations  les  plus  essentielles  servant  à 
obtenir  et  à  essayer  les  liqueurs  employées  dans  les  analyses  volumétri- 
qufs.  >urtout  celles  des  substances  dont  il  n'a  pas  été  question  dans  les 
i^liiiii^  B  et  A,  ou  pour  lesquelles  il  y  aura  quelque  chose  d'important  à 
ajouter  relativement  à  la  préparation  ou  aux  essais. 

1 .  AHdc  oxallqae  eristalllsé  par. 

L'acide  oxalique  cristaUisé  a  été  choisi  par  F.  Mohr  conune  base  de  lalca- 

hortrie  et  de  l'acidimétrie.  U  peut  en  outre  servir  à  fixer  le  titre  des  dis- 

sdotions  de  permanganate  de  potasse,  car  i  équivalent  de  ce  sel  est  né- 

a»$aire  pour  transformer  complètement  5  équivalents  d'acide  oxalique  eu 

vide  carbonique  (MnH)'  H-  SSœ  -h  5  CW  =  2.MnO,SO*  -h  10CO«).  Dans  tous 

Ik  cas  on  fait  usage  de  l'acide  pur  cristallisé,  dont  la  fonnulc  est  C*0^, 

ID4-  SAq,  et  par  conséquent  l'équivalent  égal  à  65. 

On  le  prépare  en  faisant  digérer  et  en  agitant  dans  un  ballon  avec  de  l'eau 

•iistillét*  tiède  de  l'acide  oxalique  du  commerce  réduit  en  poudre,  et  en  pro- 

INirtiou  telle,  qu  il  reste  une  notable  quantité  d'acide  non  dissous  (Mohr)\ 

iQ  (iltre  et  on  laisse  cristalliser  par  un  refroidissement  rapide.  On  laisse 

<i'4futter  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les  étend  sur  du  papier  buvard,  on 

i(^  bîase  i>arfaitement  sécher  à  la  température  ordinaire  (encore  ])as  troi» 

rWvée),  en  les  garantissant  de  la  poussière.  On  peut  aussi  les  presser  entre 

fies  feuilles  de  papier  à  filtre  qu'on  renouvelle  jusqu'à  ce  qu'on  ne  remarque 

plus  trace  d'humidité. 

Esftâis.  —  Les  cristaux  d'acide  oxalique  ne  doivent  pas  être  le  moins  du 
uMindt*  eflleuris,  ce  qui  peut  déjà  arriver  à  20"  et  dans  l'air  sec  ;  leur  dis- 
solution dans  leau  doit  être  parfaitement  limpide,  et  chauffés  sur  une  cap- 
sule en  platine  ils  ne  doivent  laisser  aucun  résidu  fixe  et  non  combustibh' 
irarbonate  de  chaux,  carbonate  de  potasse,  etc.).  Si  l'acide  purifié  par  une 
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première  cristallisation  n'offrait  pas  cos  caractères,  il  faudrait  faire  cristal-  {n, 
liser  une  seconde  fois.  On  opère  avec  une  concentration  telle,  qu'au  oo»  u^ 
menceinent  il  ne  cristallise  que  iO  à  20  pour  iOO  de  Facide  dissous,  m  j^^ 
met  de  côté  le  produit  de  cette  première  cristallisation  qui  contient  les  sdl  \. 
étrangers,  puis  on  évapore  les  eaux  mères,  et  les  cristaux  sont  plus  pmu  .^ 


2.  TelnUire  de  toaniesol. 


PftéPARATioic.  —  Pondant  assez  longtemps  et  au  bain-marie,  on  faitdigéfer     ' 
1  partie  de  tournesol  du  commerce  avec  C  parties  cTeau,  on  partage  k  i*  ^l 
quide  bleu  en  2  parties  ;  on  sature  dans  une  moitié  Talcali  libre  en  rmmMt 
à  plusieurs  reprises  et  jusqu'à  ce  que  la  couleur  passe  au  rouge,  avec  ■■>  . 
baguette  en  verre  trempée  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu.  On  mélapp  , 
avec  Tautre  moitié  bleue;  on  ajouté  i  partie  d'alcool  concentré  et  on  eah  L  ' 
serve  la  teinture  ainsi  préparée  dans  un  petit  flacon  non  bouché  etmoaflif|^' 
plétement  rempli,  en  le  préservant  de  la  poussière.  Dans  un  vase  fenmé,  Il  T. 
liqueur  ne  tarderait  pas  à  se  décolorer.  v  ~ 

Essais.  —  Pour  essayer  la  teinture  de  tournesol,  on  en  verse  dans  IN  {^ 
centimètres  cubes  d'eau,  de  façon  à  leur  donner  une  coloration  bleue  bid  T^^ 
nette,  on  partage  en  deux  parties  ;  dans  une  on  met  le  moins  possible  d^■  ;' 
acide  étendu,  dans  l'autre  une  trace  de  lessive  de  soude.  Si  la  prenûéR  *_ 
moitié  se  colore  en  rouge  et  l'autre  en  bleu  net,  la  teinture  est  bonne;  3  ^ 
n'y  domine  ni  acide  ni  base. 


5.  ^enMÊmni^mmmie  de  potasse  (cAmâléoB). 

Préparation.  —  On  mélange  8  parties  de  pyrolusite  aussi  pure  que  possi-  . 
ble  et  en  poudre  liiie  avec  7  parties  de  chlorate  de  potasse,  on  y  ajoute  dan  ^^ 
un  vase  en  fonte  peu  profond  la  dissolution  très-concentrée  de  10  partîn  t 
d'hydrate  de  potasse  (K0,110)  ou  57  parties  d'une  lessive  de  potasse  die  doh  ^ 
site  1,27  (celle  qu'on  emploie  dans  les  analyses  organiques),  on  évapowà;^^ 
siccité  en  remuant  constamment;  on  introduit  le  résidu,  avant  qu'il  Mi: 
devienne  humide,  dans  un  creuset  de  fer  ou  de  Hesse,  et  on  chauffe  M  - 
rouge  sombre  en  remuant  avec  une  tige  ou  une  spatule  en  fer,  jusqu'à  m  .^ 
qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  d'eau  et  que  toute  la  masse  soit  légèi^  - 
ment  rouge.  On  retire  le  creuset  du  feu  et  on  jette  la  masse  poreuse  dMS 
une  bassine  en  fer.  —  Si  l'on  fait  usage  d'hydrate  de  potasse  solide,  on  lefen 
fondre  d'abord  avec  le  chlorate  de  potasse,  puis  on  le  mélangera  au  peh 
oxyde  de  manganèse.  —  Quand  la  masse  poreuse  aura  été  réduite  en  poodia 
grossière,  on  la  jettera  par  portions  dans  une  marmite  en  fer,  où  Ton  aun 
porté  à  l'ébullition  100  parties  d'eau  et,  en  remplaçant  Teau  qui  part  pv     * 
vaporisation,  on  y  fera  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  (MûUà).     * 
La  couleur  verte  foncée  du  manganate  de  potasse  prend  bientôt  la  teinto     * 
rouge  violet  foncé  du  p<Tmangaiiate,  en  même  temps  qu'il  se  dépose  «fe     ^ 
l'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse.  —  Quand  on  juge  la  transforroatÎM 
coiiiplète,  on  laisse  déposer  ;  dans  un  essai  hmpide  qu'on  porte  à  rébnllî- 
tion,  on  fait  encore  passer  de  l'acide  carbonique.  Si  le  liquide  reste  dair, 
l'opération  est  terminée  :  dans  le  cas  contraire,  on  la  continue  plus  Ions- 
temps. 
La   nouvelle  méthode   de  Stœdeler  conduit   plus  rapidement  au  but- 
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iii<~  iiii  hallon  on  ajoute  à  la  innssc  fondue  ri  |nilvérisét<  d'abord  son  pro- 

4  <-.)n  pour  bien  l'humecter,  puis  on  y  Tprse  une  nouTelle  quaii- 

j  <k'  fl  on  y  Tait  passer  un  courant  de  chlore  en  agitant  fréqucni- 

j  ,.  ce  que  la  couleur  verte  ail  été  remplacée  par  une  couleur 

-,         lin  étend  de  quatre  Tois  le  volume  d"eau  et  on  laisse  déposer. 

Uin.<  LT  pmccdé  la  quantité  de  peiinanganate  obtenue  est  plus  gmnde  dans 

b  fini|wrtion  de  S  à  5,  parce  qu'il  ne  se  précipite  pas  d'oiyde  tle  manga- 

dC**.  tm»  [*i  la  matière  fondue  renferme  un  encès  d'bydrale  de  potasse) 

if  pal  w  f«irc  du  chlorate  de  potasse  qui  rend  plus  difRcile  la  préparation 

>l»crï«(ji»  purs. 

On  An-ABie  maintenant  la  solution  rouge  et  limpide,  obtenue  par  l'mi 

a  ruitrr  dra  procédés,  on  late  le  dépât  par  décantation,  on  évapore  jus- 

msullisation  le  liquide  réuni  aui  etrux  de  lavage  et  on  laisse  refroidir. 

Htu  iaé«'s  par  une  nouvelle  évapontion  donnent  encore  des  cristaux; 

I  ta  dpmiére  i<au  inére,  renfermant  beaucoup  de  chlorure  de  polas- 

I,  ne  peut  pins  -servir  qu'à  préparer  du  peroxyde  de  manganèse Si 

oisUDX  ne  sont  pas  asseï  purs,  on  (lourra  tes  faire  cristalliser  une 
r<M3.  On  les  déliarrasse  des  eaux  mères  eu  les  mettant  sur  une  plaque 


I-  A«II<ite  da«l>le  J'BHiHionlBqHe  «(  d«  proWxyde  de  1er 

lFcO,S(l'+  :liU«0,  S0>  +  6A<i). 
t  ut  douhl^,  non  efllorescent  et  non  peroxydablc.  est  recommandé  par 
9tkr  pour  établir  1^  titre  du  caméléon. 

hos  3  parties  d'eau  on  verse  peu  h  peu  1  partie  d'acide  sulfurique  con- 
K  ^  pui''  On  pèse  ou  on  mesure  en  volume  deux  parties  égales  de  cet 
IrMenihi.  Ou  chauffe  l'une  avec  un  léger  excès  de  petites  pointes  de 
•  birn  rseniples  de  rouille,  jujtqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  ou  près 
plus  d'hydrogène  :  on  neutralise  l'autre  partie  h  chaud  avec,  du  car- 
lin d'ammoniaque  qu'on  ajoute  peu  i  ]ieu  eu  forme  de  poudre  grossière, 
p'j  cr  qu^  la  liqueur  soit  neutre.  On  lîltre  la  solution  de  fer,  en  ayant 
I  iTv  4ioultT,  au  moment  de  la  flitralion.  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
gor  él4uidii,  el,  s'il  le  faut,  on  llItre  aussi  In  solution  ammoniacale,  mais 
I  un  TBsi!  séparé,  et  on  lui  ajoute  aussi  un  peu  d'acide  sulfurique  pour 
ib>  ail  une  réaction  acide.  Ou  mélange  les  deux  liquides  chauds  dans 
capsule  en  porcelaine  et  on  remue  jusqu'à  refroidi ssemenl.  Après 
ir  laùsé  reposi'r  quelques  heures,  on  ramasse  la  poudre  cristalline 
K  biniiire  sur  un  entonnoir,  relié  à  l'appareil  i  succion,  on  enlèvo 
■  mtrr  par  succion,  et  on  lave  de  mime  avec  une  petite  quantité  d'es- 
:i/i  vin,  Tanné  de  3  parties  d'alcool  et  1  partie  d'eau.  On  sèche  snr  du 
irr  i  Uire  sans  chauffer,  jusqu'il  ce  que  la  poudre  «rislallisée  glisse 
lanriln  ul>Ic  fin  et  sec  sur  un  verre  du  montre  sans  yadliérer.  On  con- 
*f  pour  l'usage  dans  un  flacon  bien  bouché. 

.'iquivalmt  du  sel  (196.04)  est  presque  é^al  A  sept  fois  celui  du  fer  (SU), 
•liuoiulion  de  ce  sel  aciduhVe  avec  di-  l'acide  sitlfinique  ne  doit  pas  rou- 
fr^rk  sulfocyanure  de  potassuun. 
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5.  Iode  pur. 

Préparation.  —  On  broie  de  Tiode  du  commerce  avec  i|6  de  son  p 
d*iodure  de  potassium,  on  sèche  la  masse  dans  un  grand  verre  de  me 
dont  les  bords  sont  bien  rodés,  en  chauffant  sur  un  bain  de  sable  ou 
plaque  de  ter,  et  aussitôt  que  les  vapeurs  violettes  apparaissent,  on  co 
avec  un  second  verre  de  montre.  On  continue  à  chauffer  jusqu^à  ce  que 
riode  soit  volatilisé  et  on  le  conserve  dans  un  flacon  en  verre  bien  bon 
Le  chlore  et  le  brome,  qui  se  trouvent  souvent  dans  Tiode  du  conun 
combinés  au  potassium,  restent  dans  la  capsule  avec  Texcés  d*iodure.  1 
préparer  de  grandes  quantités  d*iode  pur,  il  vaut  mieux  chauffer  dans 
assiette  en  porcelaine  et  recueillir  les  vapeurs  dans  un  grand  enton 
flxé  sur  les  bords  de  Tassiette  avec  une  bande  de  papier  collé. 

Essais.  —  L*iodc  ainsi  purifié  chaufCé  dans  un  verre  de  montre  ne 
pas  laisser  de  résidu  fix€. 

Usages.  —  L'iode  pur  sert  à  fixer  le  titre  en  iode  des  dissolutions  d 
métalloïde  dans  Fiodure  de  potassium,  employées  dans  beaucoup  d'anal 
volumétriques. 

6.  lodwre  de  poCasalam. 

11  vaut  mieux  se  le  procurer  dans  le  commerce  que  le  préparer  soi^n 
en  petite  quantité.  Parmi  les  nombreux  modes  de  préparation,  je  préf 
quand  il  s*agit  des  analyses,  celui  de  Frederking  perfectionné  par  A 
parce  qu'on  obtient  un  produit  exempt  diacide  iodique. 

Essais  —  On  met  un  peu  du  sel  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu.  1 
dure  pur  se  dissout  lentement  et  sans  coloration  ;  s'il  y  a  de  Tiodate  de 
tasse,  le  liquide  se  colore  en  brun  par  de  l'iode  mis  en  liberté  (Kl  -»-  B 
Sœ  =  KO,SO=^H-IH  et  IO*-f5ni=5H0-f-6I,  qui  restent  en  dissolution  i 
l'acide  iodhydrique).  —  Dans  une  dissolution  d'un  second  essai,  on  vers 
l'azotate  d'argent  tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  ajoute  un  excès  d 
moniaque,  on  agite,  on  filtre  et  on  sursature  le  liquide  avec  de  l'acide  azoti( 
s'il  se  forme  un  précipité  caillebotté,  c'est  que  l'iodure  renferme  du  chl 
Le  sulfate  de  potasse  se  reconnaîtra  avec  le  chlorure  de  baryum  après  i 
tion  d*un  peu  d'acide  chlorydrique. 

Usages.  —  L'iodure  de  potassium  sert  d'abord  de  dissolvant  à  Fiode  < 
la  préparaUon  des  liqueurs  titrées,  ensuite  on  l'emploie  pour  absorbi 
chlore  libre.  Dans  ce  dernier  cas  chaque  équivalent  de  chlore  met  en  lîk 
un  équivalent  d'iode,  qui  reste  en  dissolution  dans  Fexcès  d'iodure.  —  1 
ce  dernier  usage  Fiodure  de  potassium  doit  être  exempt  d'iodate  et  de 
bonate  de  potasse  ;  de  petites  traces  de  chlorure  de  potassium  ou  de  su 
de  potasse  sont  sans  inconvénients.  —  Si  l'on  veut  faire  une  dissolu 
d'iodure  de  potassium  d'une  force  connue,  il  faut  déshydrater  le  sel  a 
de  le  peser.  Pour  cela  on  h?  pulvérise  et  on  le  chauffe  à  180»  jusqu'à  ce 
le  poids  soit  constant.  Si  l'on  dépassait  la  température  de  200'  il  y  an 
à  craindre  la  formation  d'iodate  de  potasse  (Pettenon). 

7.  Aèide  milftireax. 

Préparation.  —  On  sature  Feau  distillée  avec  le  gaz  obtenu  au  moyei 
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Nimure  de  cuivre  et  de  Facide  solfurique  anglais  (Y.  Anal,  gmU.)y  et  Fcm 
serre  la  dissoliitioii  dans  de  petits  flacons  en  verre  (des  fioles  à  méde- 
e\  lâctt  bouchéSt  que  Ton  prend  les  uns  après  les  autres  pour  Tusage. 
jette  dissointion  concentrée  sert  à  faire  la  solution  étendue  employée 
m  le  dosage  de  Tiode  par  la  méthode  de  Buruen. 


8.  AttUto 

L'adie  arsénieux  que  l'on  trouve  dans  le  commerce,  en  gros  morceatfic  por^ 
iHÉqaes  à  Textérieur  et  souvent  vitreux  à  rintérieur,  est  en  général  tout 
Ul  par.  On  Tessaye  en  le  chauffant  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts, 
V  qn^il  puisse  s*y  établir  un  faible  courant  d*air.  L*acide  pur  doit  se  vo- 
iber  sans  résidu,  et  le  sublimé- doit  se  détacher  du  tube  complètement. 
1  j  a  un  résidu  non  volatil,  qui  devienne. noir  quand  on  le  ctuiufTe  dans 
i  courant  d'hydrogène,  c*est  que  Tacide  arsénieuxrenferme  de  Toxyde 
■rtinMnne  et  ne  peut  pas  servir  pour  les  analyses.  En  outre  on  dissout 
I  grannnes  environ  de  l*acide  à  essayer  dans  une  lessive  de  soude,  et  on  y 
i  ou  S  gouttes  d'acétate  de  plomb.  S*il  se  produit  une  coloration 
%  c>st  que  Tacide  arsénieux  contient  du  sulfure  d*arsenic  et  il  ne  peut 
li  Mre  employé. 

Uacide  arsénieux,  sous  forme  d*arsénito  de  soude,  sert  au  dosage  de 
acide  liypoc*hloreux,  du  chlore  libre,  de  l^iode,  etc. 

9.  Chlorure  de  sodHiiii. 

Od  emploie  de  préférence  le  sel  gemme  pur.  Sa  dissolution  aqueuse  doit 
Ir  limpide  et  ne  se  troublerni  par  Toxalate  d'ammoniaque,  ni  par  le  phos- 
kte  de  >oude,  ni  par  le  chlorure  de  baryum.  —  Si  Ton  voulait  préparer 
lUi-fu^ue  (lu  chlorure  de  sodium  pur,  on  emploierait  de  préférence  la  mé- 
hMfe  de  Margueritley  qui  consiste  à  faire  ])asser  un  courant  d'acide  chlorhy- 
bi|oe  u:n2eux  jusqu'à  saturation  dans  une  dissolution  concentrée  de  sel  de 
toiîine  ordinaire  :  on  rassemble  sur  un  entonnoir  les  petits  cristaux  de 
ahiorurp  «h*  sodium  (|ui  se  sont  déposés,  on  les  laisse  bien  égoutter,  on  les 
ke  avet'  de  facide  clilorhydrique,  et  enlin  on  desséche  le  sel  dans  une  cap- 
Wàt  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  clilorhydrique  soit  chassé  : 
kl  eaux  uiên*s  qui  contiennent  un  peu  de  gypse,  de  chlorure  de  magné- 
^ÉBiteb:.,  peuvent  remplacer,  dans  la  préparation  de  l'acide  chlorhydrique, 
/■e  quantité  équivalente  de  l'eau  nécessaire. 

GiMBi.  —  Le  chlorure  de  sodium  sert  à  précipiter  l'argent  dans  le  dosage 

vikmétrique  de  ce  métal,  et  à  titrer  la  dissolution  d'argent  employée  au 
^iMgK  du  chlon>.  —  D'orduiaire  on  a  soin  de  le  fondre  avant  de  le  peser.  11 
^taopvTer  cette  fusion  avec  préciiution  et  ne  pas  la  pousser  trop  loin,  c^ir 

'lilhiiulu*  du  gaz  peut  agir  sur  le  sel  et  faire  dégager  de  l'acide  chlorhy- 

^nque,  tandis  (|u'il  se  forme  im  peu  de  carbonate  de  soude. 

10.  Argeai  métailUqae. 

Il  iiVwt  chimiquement  pur  que  lorsqu'il  a  été  obtenu  par  une  réduction 
^tJN^Mwhh'  de  son  chlorure  pur;  l'argent  granulé  des  ateliers  d'alïiiiage 
** M  jamais  pur,  il  contient  toujours  au  moins  1/1000  de  cuivre.  Sous  le 
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nom  d'ai^Dt  chimiquement  pur  ies  affineurs  en  livrent  en  feuilles,  i; 
pourra  être  coDunode  au  chimiste  d'employer. 

On  n'a  besoin  que  de  petites  quantités  d'ai^nt  chimiquemoit  par fi 
en  fiiire  une  dissolution  étendue,  employée  au  dosage' de  l'argent.  Pob 
dosage  du  cidore  on  peut  prendre  l'argent  granulé  ordinaire,  car  le  1 
de  la  dissolution  doit  toujours  de  préférence  être  bien  établi  après  la  g 
paratioo  au  uioven  du  clilor^ire  de  sodium  pur. 


D.  RËACnFS  POUR  LES  ANALYSES  ORGANIQUES  ËLËHENTADtES 


1,  Vtxjdc  de  «aliTC. 

Prwahitios.  —  On  prend  de  la  limaille  de  cuivre  pur  préalablement  ca 
née  dans  un  monde;  on  la  remue  avec  de  l'acide  azotique  pur  dansunec 
suie  en  porcelaine,  de  façon  à  Taire  une  bouillie  épaisse;  quand  l'effen 
cence  est  passée,  on  chauffe  modérément  au  bain  de  sable  et  on  U 
complètement  dessécher.  On  relire  le  sel  basique  vert  et  on  le  chaufie  à 
on  creuset  de  liesse  au  rougç  faible,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plu 
vapeurs  d'acide  hypoazotiquc;  on  s'en  assure  par  l'odeur,  mais  mieux  au 
en  mettant  un  peu  de  la  poudre  noire  dans  un  tube  à  essais,  que  l'on  ftf 
avec  le  doigt  et  que  l'on  chauffe  au  rouge,  puis  on  regarde  dans  le  h 
suivant  sa  longueur.  On  facilite  la  décomposition  du  sel  qui  est  dam 
creuset,  en  li'  remuant  de  temps  en  temps  avec  une  baguette  en  va 
Lorsque  le  ti-cuset  est  à  moitié  refroidi,  on  réduit  en  poudre  fine  l'or 
aggloméré  en  le  broyant  dans  un  mortier  en  cuivre  ou  en  porcelaine,  w 
passe  à  travers  un  tamis  métallique  et  on  le  met  dans  un  Oacon  en  n 
bien  bouché.  Il  est  bon  de  laisseï-  une  petite  portion  de  l'oxyde  duu 
creuset  pour  le  soumi-ttre  de  nouveau  à  nue  forte  chaleur  :  on  concasx 
petits  morceaux  cette  partie  fortement  agglomérée  et  on  la  conserve  i 
cet  état. 

L'oxyde  de  cuivre  doit  être  une  poudre  dense,  lourde,  noire  font 
sableuse  au  touclier.  Chaulfé  au  rouge,  dans  un  tube  de  verre  difncUeni 
fusible  et  avec  un  courant  d'air,  il  ne  doit  donner  ni  vapeurs  acides  [ai 
hypoazotique,  acide  sulfurique.  acide  chlorhydrique,  acide  sclénieax(l 
UtU)],  ni  acide  carbonique  (parcelles  de  charbon  ou  poussières  niélaiiyéi 
il  ne  doit  rien  céder  à  l'eau.  L'oxyde  fortement  calciné  est  dur  et  i 
cendré. 

Usages.  —  L'o\yde  de  cuivre  sert  à  oxyder  le  carbone  et  l'Iiydn^jèiK 
matières  organiques.  Il  se  transforme  suivant  les  circonstances  en  ox]4 
ou  en  métal,  an  cédant  une  partie  ou  la  totalité  de  son  oxygène.  CetiB' 
est  fortement  calciné  est  trés-ciHnmodc  pour  l'analyse  des  liquides  toW 

N.  B.  L'oxyde  qui  a  déjà  servi  n'est  pas  hors  d'usage  :  il  sullll  de  leb 
ter  de  nouveau  par  l'acide  azotique,  etc.  S'il  renfermait  des  sels  alcdins, 
le  ferait  préalablement  digérer  avec  de  l'acide  azotique  Irès-étendu  froW 
on  le  laverait  avec  de  l'eau. 
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2.  Cïïnmmmtm  ée  plomb. 

PmiPAmiTio!!.  —  On  précipite  par  un  léger  excès  de  bicliromate  de  potasse 
une  di^solDtîon  filtrée  d  acétate  de  plomb,  acidifiée  légèrement  avec  de 
r acide  arétiqiie,  on  lave  le  précipité  par  décantation,  puis  à  la  fin  on  le  lave 
emmpUiememt  en  le  plaçant  dans  une  chausse  en  toile.  On  le  desséche,  on 
en  remplit  un  creuset  de  Uesse  et  on  chauiTe  au  rouge  vif,  jusqu  a  ce  que  la 
masse  soit  fondue.  On  verse  le  sel  sur  une  plaque  en  piern^  ou  en  fer,  on 
concasse  et  on  broie,  on  passe  à  travers  un  tamis  fin  et  on  conserve  la  pou- 
dre pour  l'usage. 

Eâuis.  —  Le  chromate  de  plomb  forme  une  poudre  lourde,  d'un  brun 

jmne  saI»*.  II  ne  doit  pas  dégager  d'acide  carbonique  quand  on  le  chauffe 

a  rout:<*  (ce  qui  indiquerait  qu'il  renferme  des  matières  organiques,  de  la 

pou>>iêre,  etr.),  et  il  ne  doit  rien  céder  à  Teau. 

UsAcis.  —  Il  sert,  conmie  Toxyde  de  cuivre,  à  brûler  les  matières  organi- 

.''fws.  U  se  change  alors  en  oxyde  de  chrome  et  en  chromate  basique  de 

ij|loiiib.  Il  subit  lui-niéme  et  seul  cette  décomposition,  avec  dégagement 

'^tSTgène  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  sou  point  de  fusion.  C'est  parce 

le  chromate  de  plomb  fond  au  rouge,  qu'il  est  préférable  à  Toxyde  de 

pour  oxyder  les  substances  diflicilemeiit  combustibles. 

5-  B.  ht"  chromate  qui  a  déjà  servi  jieut  encore  ôtn»  employé  une  stMronde 

g  Éb.  Il  suffit  de  le  faire  fondre  de  nouveau  (après  un  lavage  préalable,  si 

'■  ttb  tst  nécessaire).  —  S'il  a  ser>i  deux  fois,  on  le  réduit  en  poudre,  on 

^  flumitH-tt?  av«T  fie  l'acide  azotique,  on  h»  dessèclie,  on  le  chauffe  au  rouge  et 

~   •■  k-  fi»nd.  Ih  n'tte  façon  le  chromate  de  plomb  peut  toujours  servir  de 

IVtMU  (  Volil  *). 


3.  Ozyg^ne. 

FftifARATio5.  —  On  pulvérise  iOO  gramuies  de  chlorate  de  potasse  avec 

'  Sp^miiifs  tic  (MToxyde  de  manganèse  en  poudre  fine,  on  met  le  mélange 

~~  éois  uuf  lornut*  non  tubulée,  qui  devra  être  au  plus  remplie  à  moitié,  et  on 

Il  di;iulTi'  d*alK»r(l  doucement,  puis  peu  à  peu  plus  fortement  sur  un  feu  de 

cbrbun.  Au>>itôt  que  le  s(»l  commenct^  à  fondiv,  on  tourne  légèrement  la 

omuf  jKiur  (|U(>  \v  contenu  se  chaulTe  bien  unirormèment  ;  bieutùt  le  déga- 

■  iBbenl  d'»xy;jtène  conunence,  et  (avec  les  proportions  indiquées  entrt»  le 

ihiMMtt*  et  l'oxyde  de  fer)  il  se  continue  régulii'rement  et  rapidement. 

Quand  on  ju^e  que  l'air  (*st  chassé,  on  adapte  au  col  de  la  cornue,  au 
Miyen  d'un  )K*tit  bout  de  tube  en  caoutchouc,  un  tube  de  verre  assez  large, 
fi'im  intrcNluit  dans  l'ouverture  inférieure  du  gazomètre,  laquelle  doit 
^  suni>.'inte  pour  laisser  facilement  couler  l'eau  chassée  par  le  gaz. 
4|  (  untiniK'  à  cluiuffer  jusqu'à  ce  que  le  dégagcuuent  du  gaz  cesse  coniplt'*- 
^lu-ut. 
UH}  ^^rannues  de  chlorati*  donnent  environ  27  litres  d'oxfgî'ue. 
L'oxy^èn*'  ain.si  préparé  est  humide  et  peut  renfermer  des  traces  d'aride 
<'4riiunii|U4'  et  de  chlore.  11  faut  le  dessécher  et  lui  enlever  ccîs  gîiz  étrangers 
^VAiii  d'en  faire  usage  pour  les  «inalyses  élémentaires. 

'    Aum.  d.  CM  m.  u.  Pfca rm.,  CVI,  Vil 
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Pour  cela  on  le  fait  passer,  au  sortir  du  gazomètre»  d*abord  dan 
tube  à  boules  de  Liebig  rempli  d*une  solution  de  potasse  de  densité 
ensuite  dans  des  tubes  en  Ù  contenant  de  la  clmux  sodée  en  graii 
enfln,  suivant  les  circonstances,  dans  d'autres  tubes  renfermant  so 
chlorure  de  calcium,  soit  de  la  pierre  ponce  imbibée  d*acide  suUu 
concentré. 

Essais.  —  Il  faut  que  Toxygéne  dirigé  sur  une  allumette  offrant  un 
en  ignition  la  rallume  aussitôt;  il  ne  doit  troubler  ni  Teau  de  chaux, 
dissolution  d'azotate  d'argent. 


4.  CluiWK  aodée. 

PRépARATioM.  —  On  prépare  d'abord,  comme  cela  est  indiqué  dans  1 
ly$e  qualitative,  avec  du  carbonate  de  soude  cristallisé  du  commerce 
lessive  de  soude  caustique,  on  prend  sa  densité;  avec  un  certain  poi 
cette  lessive,  on  éteint  de  la  bonne  chaux  caustique,  en  choisissant  des 
portions  telles  que,  pour  i  partie  de  soude  hydratée  dans  la  lessive,  il 
2  parties  de  chaux  anhydre  ;  on  évapore  à  siccité  dans  un  vase  en  fe 
chauffe  le  résidu  dans  un  creuset  de  fer  ou  de  Hesse,  on  maintient  qa 
temps  au  rouge  faible  et  on  réduit  la  masse  encore  chaude  en  poudre 
en  la  concassant  et  la  passant  à  travers  un  tamis,  dont  les  trous  ont  3 
limétres  de  diamètre.  En  passant  la  poudre  grossière  ainsi  obtenue  à 
vers  un  second  tamis  dont  les  trous  ont  2  millimètres,  on  obtient 
chaux  sodée  de  deux  grosseurs  de  grains  différents,  que  l'on  conserve 
cune  dans  deux  flacons  bien  fermés. 

Essais.  —  La  chaux  sodée  ne  doit  pas  faire  trop  d'effervescence  quai 
verse  sur  elle  un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu,  et  surtout  elle  ne 
pas  dégager  d'ammoniaque  lorsqu'on  la  chauffe  au  rouge  avec  du  sucre 

Usages.  —  La  chaux  en  grains  plus  gros  sert  parfaitement  pour  abs< 
l'acide  carbonique  ;  la  chaux  en  grains  sablonneux  est  employée  pour  1 
lyse  des  substances  organiques  azotées.  Nous  expliquerons  plus  loi 
théorie  de  ce  dernier  usage. 

5.  Cuivre  métalllqve. 

11  sert,  dans  les  analyses  des  substances  azotées,  à  réduire  les  comi 
nitreux  qui  pourraient  se  former. 

On  remploie  soit  en  tournure  ou  soit  en  spirales  faites  avec  du  fil  un 
gros,  ou  en  bandelettes  minces.  On  donne  aux  spirales  de  7  à  10  cent 
très  de  longueur,  et  un  diamètre  qui  leur  permette  d'entrer  dans  le  ti 
combustion.  — Pour  avoir  du  cuivre  métallique  sans  poussière  et  sans 
che  d'oxyde,  on  le  chauffe  d'abord  au  rouge  dans  un  creuset  au  contai 
l'air,  juscju  a  ce  que  la  surface  soit  oxydée  ;  on  le  place  ensuite  dans  un 
en  verre  ou  en^  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  coi 
d'hydrogène  sec,  et  que  l'on  chauffe  au  rouge  quand  on  a  chassé 
l'air  atmosphérique  du  tube  et  de  l'appareil  à  dégagement.  Si  l'on  cl 
fait  trop  tôt,  il  pourrait  y  avoir  une  expkasion  qui  ne  serait  peut-ètn 
sans  danger. 
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LoÊue  de  pUatie. 

b  prépare,  diaprés  la  méthode  indiquée  dans  V Analyse  qualitaUve 

b  lêssÎTe  de  soude,  avec  de  la  potasse  purifiée  et  au  moyen  d*un  lait 
lanx  (pour  i  partie  de  potasse  on  prend  i2  parties  d*eau,  et  il  faut 
xm  S/5  de  partie  de  chaux  ;  celle-ci  est  éteinte  avec  environ  3  fois  son 

drau  chaude).  On  évapore  rapidement  dans  un  vase  en  fer  la  lessive 
HP,  de  façon  à  lui  donner  la  densité  i  ,27  ;  on  la  verse  encore  chaude 
un  flacon  que  Ton  bouche  bien,  et  pour  Tusage  on  soutire  le  liquide 
qni  est  au-dessus  du  dépAt. 
BfdSraie  de  potaue  (ordinaire). 

se  sert  de  Thydrate  de  potasse  que  Ton  trouve  en  petits  bâtons  dans 
mmerce.  —  Si  Ton  voulait  le  préparer  soi-même,  on  évaporerait  dans 
ap5iile  en  argent,  sur  un  bon  feu,  la  lessive  préparée  en  a,  jusqu^à  ce 
lliydrate  restant  soit  épais  comme  de  Thuile  et  dégage  des  vapeurs 
Utres;  on  verserait  la  masse  fondue  sur  une  lame  de  fer  poli  et  on 
userait  en  morceaux  que  Ton  conserverait  dans  des  vases  en  verre 
boochés. 

Bffdrate  dépotasse  (purifié  par  Talcool).  V.  Anal,  qualit.,  §  S4.  b. 
lifiis.  —  La  lessive  sert  à  absorber  et  par  suite  à  doser  Tacide  carbo- 
le.  Dans  beaucoup  de  cas  il  faut,  outre  Tapparcii  rempli  de  la  dissolu- 
i,  s'aider  d'un  tube  plein  de  morceaux  d*hydrate  de  potasse.  L'hydrate, 
ifié  par  l'alcool  et  par  conséquent  exempt  de  sulfate  de  potasse,  sert  à 
erW  soufre  dans  les  substances  organiques. 

7.  Chfor«re  ée  ealdwn. 

1.  Chlorure  purifié  desséché, 

hifArmox.  —  On  fait  digén»r  avec  de  Teau  chaude  le  résidu  de  la  pré- 
•ilMin  <K»  l'ammoniaque,  formé  de  chlorure  de  calcium  basicpie  :  ou  bien 
■fail  une  dissolution  de  chlorure  brute,  en  traitant  par  Tacide  chlorhy- 
^ordinaire  du  carbonate  ou  de  Thydrate  de  chaux.  Si  c'est  nécessaire 
ibil  digérer  quelque  temps  avec  de*  l'hydrate  de  chaux,  de  façon  que  le 
iNe  soit  fortement  alcalin,  et  on  ajoute  du  sulfure  de  calcium,  assez 
Nqn'après  un  temps  assez  long  le  liquide  filtré  ne  soit  ni  précipité  ni 
"•"pvlesulfhydrate  d'ammoniaque.  On  filtre,  on  rend  légèrement  acide 
^r^ckie  chlorliydrique,  on  évapore  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on 
Jf*  par  filtration  le  peu  de  soufre  qui  se  dépose,  on  évapore  à  siccité 
J  iBe  capsule  en  porcelaine,  et  on  expose  pendant  quelques  heures  au 
'^i'saWe  le  résidu  à  une  température  assez  élevée  (environ  200*).  La 
^  poreu.se  blanche  ainsi  obtenue  a  jïour  composition  CaCI  -t-  2Aq. 
^  Cklorure  bnU  fondu, 

nirAuncH.  —On  fait  digérer  la  solution  impure  obtenue  en  a,  avec  un 
*r  eiivs  d'hydrate  de  chaux  ;  on  neutralise  exactement  avec  de  Tacide 
''^riiTdriquei  on  évajwre  à  siccité  dans  une  marmite  en  fer,  on  fond  le 
*lu  dans  un  creuset  de  fer  ou  de  Hesse,  on  coule  la  masse  fondue,  on  la 
tri$9e  et  on  la  garde  dans  des  flacons  en  yerre  bien  bouchés. 
ikÇKs.  —  Le  chlorure  de  calcium  brut  fondu  sert  a  dessécher  les  %^'L 
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humides;  le  chlorure  purifié  est  employé  dans  tes  analyses  ëlémenlM 
pour  absorber  et  doser  i'eau  proveDant  de  l'hydrogène  des  subsUncet. 
dissolution  ne  doit  pas  avoir  de  réaction  alcaline. 


On  purifie  celui  du  conw)crce  en  le  faisant  cristalliser  plusieurs  f 
jusqu'à  ce  qu'un  essai  dissous  dans  l'eau  donne  avec  le  chlonin 
baryum  un  précipité  qui  se  redissolve  cotnplétcmenl  dans  l'icide  cbtai 
driijue  pur. 

On  emploie  ce  sel,  parfaitement  privé  d'acide  sulfurique,  pour  oxjdcr 
matières  organiques  dans  lesquelles  on  veut  doser  le  soufre.  Pour  d'ari 
usages,  par  exemple,  pour  doser  le  carbone  en  chauCTant  les  subsin 
avec  le  biclirumate  et  l'acide  sulfurique,  on  peut  se  servir  du  sel  p^ 
par  une  seule  nouvelle  cristxdlisation. 


CUAPiTRE  m 
FOKMES   ET  C«HBINAISONS   BES   COBPH 

SOUa    LE^OUEILES    0!(    LES    SÉPARE    LKS    VUS    DBS    AUTRES    ET    MOT    USODttUi 


S"- 

De  même  qu'on  ne  peut  pas  entreprendre  d'analyse  qualibttiTe  H 
savoir  l'action  des  réactifs  sur  les  difTérents  c«rp3,  de  même  on  ne  p 
pas  (aire  d'analyse  quantitative  avant  de  connattre  parfaitement  les  ceM 
naisons  dans  lesquelles  on  doit  faire  entrer  les  éléments  pour  les  séparer 
uns  des  autres  et  en  déterminer  le  poids.  Cela  suppose  premièremeat 
connaissance  des  propriétés  des  combinaisons,  secondement  leur  coo^* 
tjon.  Parmi  les  propriétés  il  faut  toujours  considérer  l'action  des  ifii* 
vants,  celle  de  l'air  et  de  la  chaleur.  —  En  général  on  peut  dire  qu'un  M 
posé  se  prête  d'autant  mieui  aux  dosages  en  poids,  qu'il  est  plus  iusoM 
et  plus  inaltérable  à  l'air  ou  à  une  haute  température. 

La  composition  d'un  corps  peut  être  'donnée  en  centièmes  ou  d'apriil 
formule  atomique:  ce  dernier  moyen  a  l'avantage  de  rappeler  plus  ttà 
ment  la  composition  des  composés  qu'on  rencontre  le  plus  fréquemnB 
Dans  ce  qui  va  suivre,  tes  compositions  seront  indiquées  dans  la  pretmt 
colonne  en  signes  chimiques,  dans  la  deuxicmt;  en  équivalents  (B=l), 
enfin  dans  ta  troisième  en  centièmes.  —  Au  point  de  vue  de  la  compositii 
une  eombinaison  est  d'autant  plus  convenable  pour  le  dosage,  que  le  al 
à  déterminer  y  entre  dans  une  pXus  fa\YA&  ^tvo^TWon.^ucfi  qti'alors  (M 


I  BASES  DU  PREHIER  GROUPE. 

t  dans  l'opération,  ferle,  iiitertilude  dans  la  pesée,  se 

Bnc  totale,  est  moins  sensitile  sur  la  portion  k  doser.  lUi 

1 4e  iMitf!  autre  censidéralion,  le  s«l  double  de  jilaUne  et 

pfai  cauveuable  que  le  sel  ammoniac  pour  doser  l'axo.. 

futka  du  |)remier  ae  reofermeRt  que  6,37  d'azote,  tandis  4»  u  j 

I  p-  diDS  lOU  du  second. 

IfpaMtiis  donc  i[Uo  nous  analy^ins  une  substance  aiotée  el  que,  par  un 

ÎÊ  hâm  C4>riduii,  nous  trouvons  1,000  gr.  de  sel  double  de  platine  el 

iMBiaquc  sur  0,300  gr.  de  inalîére;  100  parties  du  sel  de  platine  ren- 

ÉRM,ae&  d'a»>te,  ou  0,00995  pour  1  partie.  Us  0,06295  gr.  d'aiote 

nwnis  |>ar  0,3  de  substance;  100  parties  de    celle-ci  renfernienl 

MM8  d-airatA. 

ÉH  ivconiiiH-nc»ns  Isi  même  analyse  en  transformant  l'azote  en  sel  am- 

me.  Vn  travail  rigoureux  nous  donnera  pour  0,31)0  de  substance  0,3399 

d  ammoniac,  correspondant  à  0,06395  d'azote  ou  30.93  pour  100.  — 

•Uons  maintenant  que,  dans  chacune  des  deux  opérations,  nous  ayons 

prrte  de  10  milligrammes  :  dans  le  premier  cas  nous  ne  trouverons 

1,000  gr.,  mais  0.990  gr.  de  se]  de  platine  =  0,06353  d'azote,  d'où 

1  pour  100  d'aiote  dans  la  substance  ;  la  perte  est  donc  de  S0,0S3  moins 

i*()  mi  0,213,  .\u  [}<Mi  de  0,23!>!»  de  s^!  iiiiiiiioiLi;u'  muis  n'fn  aurons, 

ir^  notre  supposition,  que  0,3399,  donnant  0,0603  d'azote.  Cela  ne 

fwpond  qu'à  20,10  pour  100  d'aiole;  la  perte  est  ici  de  0,880, 

a  m^me  erreur  produit  donc  sur  le  dosage  de  l'aiote  une  perle  de  0,313 

a  un  cas,  tandis  que  dans  l'autre  elle  monte  a  0,8tt0. 

iprès  ces  généralilés  nous  allons  indiquer  les  combinaisons  des  corps 

fies  qui  remplissent  le  mieux  ces  conditions;  on  comprend  cependant 

t  nous  n'indiquerons  pas  toutes  celles  qui  pourraient  servir  aux  dosages, 

lis  seulement  celles  qui  sont  préférables  el  auxquelles  on  a  le  plus  sou- 

U  recours  dans  la  pratique-  —  Au  point  de  vue  où  nous  nous  plaçons, 

■s  ferons  connaître  les  caractères  extérieurs  des  substances  à  l'état  oà 

iitoll  les  obtenir  dans  les  analyses  et.  quant  aux  propriétés,  nous  ne 

«occuperons  que  de  celles  qui  auraient  quelque  intérêt  pour  le  but  que 

K  nous  proposons. 


NUES  ET  COMBINAISONS  DES  BASES  SOUS  LESQUELLES  ON  LES  SÉPARE 
on  SOUS  LESQUELLES  ON  LES  UOSB 


§•8. 

•«  «imposés  les  plus  convenables  pour  peser  la  potasse  sont  : 

U  adfsu  de  patatie,  ïatoUOe  de  potaue,  le  eklorure  de  potonium,  le 
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chlorure  double  de  potassium  et  de  platine.  On  la  sépare  quelquefois 
forme  de  fluosiliciure  de  potassium, 

a.  Le  SULFATE  DE  POTASSE,  obtenu  par  une  cristallisation  non  troofaife 
forme  le  plus  souvent  de  petits  prismes  durs,  rhombiques,  droits,  parM 
sous  forme  de  cristaux  combinés  offrant  Taspect  de  pyramides  à  six  fiioes 
dans  les  analyses,  c^cst  une  masse  saline  blanche.  Il  se  dissout  asseï 
cilement  dans  Teau  (1  partie  exige  10  parties  d*eau  à  12*);  il  est,  pour  ai 
dire,  insoluble  dans  l'alcool  pur,  mais  celui  qui  contient  de  Tacide  sulluriqi 
en  dissout  un  peu  (Exp.  n*  6).  Il  ne  change  pas  les  couleurs  Tégétales;i 
est  inaltérable  à  Tair.  Les  cristaux  décrépitent  au  feu  en  abandonnant  l 
peu  d'eau  (mécaniquement  interposée)  ;  si  on  les  laisse  sécher  longlfli|l 
la  décrépitation  est  moins  forte.  A  une  forte  chaleur  rouge,  le  sel  fondai 
se  vaporiser  ni  se  décomposer.  Mais  en  l'évaporant  au  rouge  blanc,  M 
volatilise  un  peu  de  sulfate  de  potasse  et  un  peu  d'acide  sulfurique,  de  lÉl 
que  le  résidu  est  alcalin  (AL  Mitscherlich,  Boussingault).  Chauffé  au  mi 
avec  un  excès  de  sel  ammoniac,  le  sulfate  de  potasse  se  change  en  chkiM 
de  potassium  en  formant  une  sorte  d'écume,  et  la  transformation  est 
plète  si  Ton  reilouvelle  l'action  du  sel  anunoniac  plusieurs  fois  {H.  Rme), 

C0]fP08IT10X   : 

KO 47,15 54,09 

SO» 40,00 45,01 


87,i5  100,00 

Le  bisulfate  de  potasse  (KO, S0'  + HO, SO^),  que  Ton  obtient  toujours  a 
évaporant  à  siccité  le  sulfate  neutre  avec  de  l'acide  sulfurique  libre,  est  fia 
lement  solubie  dans  l'eau  et  fusible  à  une  température  peu  élevée  ;  au  rom 
il  perd  la  moitié  de  son  acide  sulfurique  avec  son  eau  basique,  toutefiJ 
assez  difficilement,  et  l'élimination  n'est  complète  qu'en  le  soumette 
assez  longtemps  à  une  température  rouge  intense.  Mais  en  le  chaufbi 
dans  une  atmosphère  de  carbonate  d'ammoniaque  (ce  qu'on  obtient  fadh 
ment  en  jetant  de  temps  en  temps  des  petits  morceaux  de  carbonate  d*« 
moniaque  pur  dans  le  creuset  rouge  contenant  le  sel  et  en  le  refarmi 
avec  le  couvercle),  le  sel  acide  passe  promptement  et  facilement  àfél 
neutre.  La  transformation  est  achevée  quand  le  sel,  auparavant  fadlenfl 
fusible,  est  redevenu  dur  et  solide  au  rouge  faible. 

b.  L'azotate  de  potasse  cristallise  ordinairement  en  longs  prismes  strié 
Dans  les  analyses  on  l'obtient  en  masse  blanche  ;  il  se  dissout  facikoMi 
dans  Teau.  Dans  l'alcool  absolu  il  est  pour  ainsi  dire  insoluble,  et  il  est  dl 
ficilement  solubie  dans  l'esprit-de-vin  ordinaire.  —  U  n'altère  pas  les  M 
tières  colorantes  végétales  et  n'éprouve  aucun  changement  à  l'air.  Si  oa  1 
chauffe,  il  fond  bien  au-dessous  du  rouge  sans  modification  et  sans  poi 
de  poids  *,  si  l'on  élève  de  plus  en  plus  la  température,  il  se  transfon 
d'abord  en  azotite  de  potasse  avec  dégagement  d'oxygène,  et  au  rouge  vif 
se  change  en  potasse  caustique  avec  dégagement  d'oxygène  et  d*isoti 
Chauffé  au  rouge  avec  du  sel  ammoniac,  ou  dans  un  courant  d*acide  chki 
hydrique  sec,  il  se  change  complètement  et  facilement  en  chlorure  ( 
potassium.  £vaporé  à  plusieurs  reprises  avec  un  excès  d'acide  oxalique. 


|tt|  BASES  DU  PREHIER  GROITE. 

iK  tMit  mtier  i  l'élat  il'oxalnte  de  potassr-  d,  Iniili' 
))  jm  l'acide  chlorlijtlriijiio.  il  se  change  cuni|il(!'li'iticnl 


101,17 


lao.w 


.  tr  CBUBBRE  DE  MiASstBK  crisUUIso  CH  cubes,  souvent  allongés  en 
BT  if  prÎMHp».  rarement  en  octa^dirs;  diins  les  analyses  an  l'obliénl 
iM  «ou«  U  pn-tniérp  fomm,  soit  en  masse  crisUlline.  Il  se  dissout  facile- 
nl  dans  l'can,  niais  innins  bien  dans  l'acide  cblorhydrique  étendu;  ilcsl 
yrinr  Miluble  dans  l'aliwal  absolu  et  l'est  très-didicilement  dans  l'espril- 
l-TÎn.  Il  tr^l  acutn-  aux  noulrurs  végétales,  inaltératde  i  l'air.  Sous  l'action 
li  cbnkur,  il  décrrpilP  (ft  moins  qu'il  n'ait  été  longtemps  desséclié)  en 
dont  an  pea  d'eau  (mécaniquement  interposée);  au  rouge  sombre,  il  Tond 
uchangnornl  ri  siids  perte  de  poi<ls.  A  une  pluslmule  température,  il 
W  tolatiliso  m  donnant  des  vapeurs  blanches,  et  cela  d'autant  phis  dilTici- 
Vment  'pir  l'on  empêche  plus  complètement  l'accès  de  l'air  (Exp.  n'7).  Éva- 
pT^  à  |>lnsicur»  reprises  avec  une  dissolution  d'acide  oxalique  en  excès,  il 
•f  rhanfEi*  ■■n  oialate  de  potasse;  arec  un  excès  d'acide  aiotique,  il  passf 
bdlemeiil  rt  complètement  à  l'état  d'aiolate  de  {lOtasse.  En  le  chaufTant  au 
avoc  lie  l'oxalale  d'ammoniaque,  il  se  forme  du  carbonate  de  potasse 
el  dn  cyanure  de  polassiiun  en  qu.-intité  très-notable. 


74,511 


100.0(1 


tLE  ui  PLATINE  ET  DE  TOTAMioif  Se  préscute  tant6t  en 
ftbU  uclaiMli-cs  jaune  rouge;llre,  lantùt  en  poudre  jaune  citron.  11  se  dis- 
il  tlinicili^ment  dans  l'eau  froide,  plus  facilement  dans  l'eau  chaude;  il 
à  peini^  holuUe  dans  l'alcool  absolu  et  l'est  très-difllcileinenl  dans  l'al- 
tnol  aiiuetix.  1  partie  du  sel  exige  13085  parties  d'alcool  absolu,  377S  par- 
ind'akool  k  7li  pour  100, 1053  parties  d'alcool  à  55  pour  100  (Eip.  n°  8  a). 
!■  pn»eiic«  de  l'acide  chlortiydrique  libre  augmente  beaucoup  la  solubiliti- 
(bp-  n*  8  b).  Il  se  dissout  complètement  dans  la  potasse  caustique  en  un 
'  "  iDne;  il  est  inaltérable  â  l'air  et  à  100*.  Au  rouge  vif  tout  le  chlore 
au  platine  se  dégage,  et  il  reste  du  platine  métallique  et  du  chlo- 
mnt  de  potassium;  cependant,  même  après  une  langue  Tusion,  il  reste  un 
pMi  dr  clilonire  double  non  décomposé.  —  Si  l'on  chaurfe  au  rauge  dans  un 
courant  d'hydn^éne  OU  avec  addition  d'un  peu  d'acide  oxalique,  la  dccoin- 
po^ilion  est  facUe  et  complète.  —  Suivant  Andraei,  le  chlorure  de  platin.- 
ri  de  potassium,  desséché  â  une  température  notablement  supérieure  à  1D0', 
cnnltemlnil  encare  0.0055  de  son  poids  d'eau. 


1» 
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M 


coMPOsmox  : 

K   .       •       a       .              0",l0.       .       . 

Pi.   ...       9ci,o".    .    • 
3Cl  .    .   .     106,38.   .   . 

i6,03 
40,39 
43,58 

'244,10 


100,00 


KCI.  .  .  .    74.5».  .   .    30,56 
PlCl«.  .   .  169,51.   .   .    69,44 

244,43  iOO,00 


e.  Le  PLUosiucicRE  de  potassiim^  (hydrofluosilicate)  forme  un  fHrédpi 
transparent,  irisé,  quand  on  mêle  une  dissolution  d*un  sel  de  potasse  tu 
deTacide  hydro-fluosilicique  :  le  précipité  est  plus  abondant  et  se  dépose  001 
plétement  si  Ton  ajoute  au  liquide  un  Tolume  égal  d'alcool.  Après  filtratiÉ 
lavage  avec  de  Talcool  faible  et  dessiccation,  on  obtient  une  poudre  bbnel 
et  dure.  Il  se  dissout  difficilement  dans  Teau  froide,  bien  plus  fadleaM 
dans  Teau  chaude,  pas  ou  très-peu  dans  un  mélange  de  parties  égrii 
d*eau  et  d'esprit-de-vin  fort  :  mais  il  se  dissout  bien  davantage  quand 
y  a  une  quantité  notable  d'acide  libre,  surtout  de  Tacide  chlorhydriqneov^ 
Tacide  sulfurique.  Si  à  la  dissolution  aqueuse  bouillante  on  ajoute  de  la  kl 
sive  de  potasse,  il  se  fait  une  double  décomposition  suivant  réquatioo 
KFl,SiFl*  +  2(UO,KO)  =  3KFl  +  SiO<  +  2HO  :  à  la  place  d'un  liquide  acide  0 
a  un  liquide  neutre  (principe  sur  lequel  repose  le  dosage  volumétrique  de  I 
potasse,  par  Stolba),  L'hydro-fluosilicate  de  potasse  fond  au  rouge  naissant 
il  laisse  dégager  du  fluorure  de  silicium  gazeux  et  il  reste  du  fluorure  d 
potassium. 


§ 


2.  Soade. 


En  général  la  soude  est  pesée  sous  forme  de  : 

Sulfate  de  soude,  azotate  de  soude,  chlorure  de  sodium  ou  carbimaU  i 
soude.  On  la  sépare  de  la  potasse  surtout  à  l'état  de  chlorure  double  de  pU 
tine  et  de  sodium,  et  d'autres  corps  sous  forme  de  fluosiliciure  de  Mdna 
(hydro-fluosiiicate  de  soude). 

a.  Le  SULFATE  DE  SOUDE  ncutrc  anhydre  est  une  poudre  blanche  ou  on 
masse  blanche  trés-friable.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  peu  dan 
l'alcool  absolu,  un  peu  plus  en  présence  de  l'acide  sulfurique  libre,  ph 
facilement  dans  l'alcool  aqueux  (Exp.  n*  9).  Il' est  sans  action  sur  les  001 
leurs  végétales;  il  attire  lentement  l'humidité  de  l'air  (Exp.  n*  iO).  Db 
change  pas  à  une  faible  chaleur;  au  rouge  intense  il  fond  sans  décoiD|M 
sition  et  sans  perte  de  poids.  Chauffé  au  blanc,  il  diminue  de  poids  pi 
suite  de  la  volatilisation  d'une  partie  du  sel  non  décomposé  et  d'un  pei 
d'acide  sulfurique  (.4/.  Mitscherlich,  Boussingault),  —  Il  se  comporte  avec  l 
.sel  ammoniac  en  excès  comme  le  sulfate  de  potasse. 


coxposinoR 


NaO 

SO» 


31,04. 
40,00. 


71,04 


43,69 
56,31 

iOO.OO 


Le  sulfate  acide  de  soude  (NaO,SO^+110,SO>),  que  l'on  obtient  touûoitr 
en  évaporant  le  sulfate  neutre  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  fond  Êicik 
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.  Oii  peut  |wr  le  méiiie  procédé  que  pour  lu  bisuHîite  de  palasKc  !•■ 
■erâ  l'élal  omitre. 

L'uaTATK  DC  wivDi  cristallise  en  riioinboédrcs  tronquée.  Dans  les  ana- 
.H  mit  nii(-ut  l'amener  il  la  fonne  de  itiaiise  saline  amorphe.  —  11  »<■ 
«t  brilrntfnt  dans  l'eau.  [I  esl  pour  aiosi  dire  insoluble  dans  l'alcool 
h;  l'alcool  aifut'ux  en  prend  ipeino.  Il  esl  sans  action  sur  les  couleurs 
ak».  Ikins  1rs  circonstances  ordinaires,  il  est  itiailéndile  â  l'air-,  quand 
«î  est  tn^k-liuniide,  U  absorbe  do  l'eau-  11  romi  bien  au-dessous  du 
ttans  a£coni]insilion(Eip.nMl)-,  à  une  plus  liaule  température,  il  est 
■iposé  comme  l'aiotate  de  potassi?  (§  SS  b].  ChauiTé  au  rouge  avec  du 
Dmoniac.  nu  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorliydrique,  ou  évaporé 
one  dissuhition  d'acide  oxalique  ou  d'acide  chlorhydriquc,  il  se  coid- 
<  connue  Ir*  sfl  de  potasse  correspondant-  La  transformation  [inr  l'aLlde 
1tplrîi]ue  aqurux  se  fait  plus  rnciloinent  que  celle  de  raiolalu  de 
».  c'csi-k-ilin',  à  la  suite  d'une  évaporation  motns  souvent  ripètëe 


85,0N  1IW,00 

Le  CHLOBDBB  PB  lODiuH  cristallisc  en  cubes,  en  octaèdres  ou  en  pyra- 
s  carrées  creuses  (trémies).  Dans  les  analyses,  il  s'offre  fréquemment 
usse  amorphe.  U  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  moins  facilement 

l'acide  chlorhydrique  aqueux  ;  l'alcool  absolu  le  dissout  à  peine  et  l'al- 
aqueux  difficilement.  100  parties  d'alcool  à  75  pour  100  prennent  0,7  p. 
température  de  15*  {Wagner).  U  n'agit  pas  sur  les  couleurs  végétales. 

l'air  un  peu  humide  il  attire  lentement  de  l'eau  (Exp.  n*  12).  Il  décré- 
au  feu  lorsqu'il  n'a  pas  été  desséché  longtemps;  cela  est  produit  par 
MU  mécaniquement  interposée.  Au  rouge,  il  fond  sans  décomposition  ; 
flë  à  blanc  (et  d^à  au  rouge  clair  dans  un  vase  ouvert),  il  se  volatilise 
■mées  blanches  (Exp.  n'  13).  Sous  l'action  de  la  flamme  d'un  carbure 
Irogéne,  le  chlorure  de  sodium  fondu  donne  de  l'acide  chlorhydrique  et 
eu  de  carbonate  de  soude.  Evaporé  avec  de  l'acide  oxalique  ou  de  l'acide 
que  ou  calciné  avec  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  il  se  comporte  comme 
lorure  de  potassium. 


58.50  100.00 

Le  ctBMNATE  Di  soDDE  anhydre  est  une  poudre  blanche  ou  une  masse 
cbe  friable.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  mais  moins  bien  dans 
ntoniaque  aqueuse  {MargueritU)  ;  l'alcool  ne  le  dissout  pas.  Il  a  une  forte 
tiofl  alcaline  ;  il  attire  lentenient  l'humidilé  de  l'air.  Chauffé  au  rouge 

litn.f.pradit.  Chcn,  IIITIIMIS. 
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modéré  jusqu*au  commencement  de  fusion,  il  perd  à  peine  de  son  poids; 
mais  la  perte  devient  sensible  si  la  fusion  se  prolonge  (Exp.  n*  14). 


C0MP08ITI0X 


NaO 
C0«. 


31,04. 
22,00, 


53,04 


58,52 
41,48 

iOO,00 


e.  Le  CHLORURE  DouRLB  DE  puTUE  ET  DE  SODIUM  cristallise  avec  6  équivalents 
d*eau  (iNaCl,PtCl*  +  6Âq)  en  prismes  jaune  clair,  transparents,  aussi  facile- 
ment solubles  dans  Teau  que  dans  Talcool. 

f.  Le  FLuos;uciuRB  de  sodium  (hydro-fluosilicate  de  soude)  ressemble  pour 
ses  propriétés  au  sel  analogue  de  potasse  :  il  a  une  composition  analogue  d 
se  comporte  de  même  avec  les  alcalis.  Il  est  seulement  bien  plus  soioUe 
dans  Teau  et  dans  Teau  alcoolisée. 


§  90. 


5. 


m. 


Les  combinaisons  qui  permettent  le  plus  facilement  de  peser  raramonii- 
que  sont  : 

Le  chlorhydrate  éTammoniaque  et  le  chlorure  double  de  platine  et  éTammê 
nium.  A  la  place  de  ce  dernier  on  pèse  fréquemment  le  platine  métaUêqm 
qu'on  obtient  par  sa  calcination. 

Dans  certaines  circonstances,  on  mesure  le  volume  d'azote  que  dégife 
Tammoniaque  décomposée,  et  fréquemment  aussi  on  sature  avec  un  acide 
titré  Talcali  mis  en  liberté. 

a.  Le  CHLORHYDRATE  d'amnoniaque  cHstalUse  en  cubes,  en  octaèdres,  mais  le 
plus  fréquemment  en  cristaux  groupés  en  barbe  de  plume.  Dans  les  ana- 
lyses on  lui  donne  toujours  la  forme  de  masse  saline  blanche.  Il  se  dissoat 
facilement  dans  Teau,  très-difficilement  dans  Talcool.  Il  n*agit  pas  sur  les 
couleurs  végétales  et  ne  s*altère  pas  à  Tair.  En  évaporant  au  bain-marie  une 
dissolution  de  sel  ammoniac,  elle  perd  un  peu  d*ammoniaque  et  devieDt 
légèrement  acide.  La  perte  de  poids  qui  en  résulte  est  insignifiante  (Eip. 
n*  15).  A  100"*  le  sel  ammoniac  ne  perd  rien  ou  presque  rien  de  son  poids 
(Exp.  n«  15).  A  une  température  plus  élevée  il  se  volatilise  facilement  sans 
décomposition. 


COMPOSITION 

AzH*.  .  . 

Vtl .   •   ■   < 


18,04. 
35,46. 


53,50 


35,72 
06,28 

100,00 


AxHs. 
CIH  . 


17,04.  .  .  51,85 
36,46.  .  .  68.15 


53,50 


100,00 


b.  Le  CHLORURE  DOUBLE  DE  PLATINE  ET  d'amAoxiaque  est  tantôt  uue  poudiv 
lourde  jaune  citron,  tantôt  il  forme  des  cristaux  petits,  octaédriques,  durs, 
d^une  couleur  jaune  vif.  Il  se  dissout  difficilement  dans  feau  froide,  plus 
facilement  dans  feau  chaude.  1  partie  du  sel  exige  pour  se  dissoudre 
36535  parties  d^alcool  absolu,  1406  parties  d'alcool  à  76  pour  100,  665  p. 
d*alcool  à  55  pour  100.  La  présence  d'uu  adde  libre  au^ente  beaucoiq»  sa 
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ntutitè  (Eip.  n*  16).  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  à  100*,  entre  100'  et  12S' 
prrJ  eucon-  un  peu  d'eau.  Au  rouge  il  laisse  dégager  du  chlore  et  du 
lorti^dratc-  d'airunoDi»qup  et  le  pUtine  reste  sous  forme  de  masse  poreuse 
Iponcr'le  plalîtif).  Si  l'on  chautTe  un  peu  rapidement,  des  parcelles  de 
aliae  .-ont  i-iitminées  par  la  vapear  et  elles  platiniscnl  le  couvercle  dti 
■I  duts  loqtiel  on  opère.  (Voy.  au  g  8*,  a.  les  propriétés  du  platine 


iiB'  .  . 

.  .    18.04.  .  . 

8,00 

.Aill'Cl  .   .     53,50.   .   . 

23,  W 

PI  .  . 

.   .     08.51I.   .   . 

«,îl 

PU?  .   .  .  109,51.   .   . 

70,01 

3C1.  . 

.    .    100,S8.    .    . 

«.70 

SS3,0t 

100.00 

a23,Ut 

100,00 

UIP. 

.  .    n.n.i.  .  . 

7,6* 

Aï  ...   .     11.111.   .   . 

O.JflS 

an. . 

.   .     30.411.   .   . 

16.35 

Il»  ...   .      4,00.   .   . 

l,70f 

ptcr*. 

.   .   160.51.   .   . 

lO.Ot 

CP.   .   .   .  100,38.  .   . 

47.702 

SÏÎ.Ill 

100.00 

n  .   .    .  .    88,59.   .   . 

m,tti 

44.Î00 
100.000 

Miartii 

îs  du  sel  doubi 

e  correspoi 

nient  à  11,077  parties  d- 

oxyde  d'à 

iC  bEUIlËITE  GROUrE 

§>■• 


t.  Le  gai  AtoTE  est  incolore,  sans  odeur  et  sans  saveur  ;  il  se  mélange  k 
fur  tins  coloration,  n'a  pas  d'action  sur  les  couleurs  végétales.  Sou  poids 
iftaËque  est  0,97137  (celui  de  l'air  étant  1)  ;  1  litre  à  0*  et  à  la  pression 
1.704.  pè^  1,S5617  gr,  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  :  1  volume  d'eau 
ifcHrtii>  â  O*  et  Ha  pression  0,700  un  volume  de  gaz  égal  à  0,02035;  à  10* 
•il«07:  à  15*  0,01478  {Bwuen). 

t      i-  ■"?"■ 

|i|t  fermes  convenables  au  ilosai^c  de  la  baryle  sont  : 
fitmÊtfate  de  baryte,  le  coTbonate  de  baryte  et  le  fluoiiliciure  de  bnryum. 
I  I.  Le  soLTtTe  oe  BitaiiB  artiHciel  est  une  poudre  Une,  blanctie.  Pralche- 
•fnl  prétipité,  il  ne  se  laisse  pas  séparer  Tacilenient  par  flltralion,  surtout 
ti  b  précipitation  a  été  faite  à  froid  et  si  la  liqueur  ne  renferme  ni  acide 
4lûrtiydrique  ni  sel  ammoniac.  Il  ne  se  dissout  ni  dans  l'eau  froide  ni 
tuu  l'eau  chaude  (1  p.  de  sel  exige  400000  p.  d'eau  froide  pour  se  dissou- 
kr).  En  se  précipitant  au  milieu  d'une  dissolution,  il  entraîne  facilement 
i'aaires  substances  contenues  dans  le  liquide,  surtout  l'azotate  de  baryte, 
e  chlorure  de  baryum,  le  peroxyde  de  fer,  etc.  On  peut  enlever  plusieurs 
le  c«s  impuretés  en  chaulTant  le  précipité  au  rouge,  l'humectant  avec  de 
Tidde  chlorhydrique,  évaporant  de  nouveau,  puis  enfin  lavant  avec  de 
Teaq.  On  pourra  se  débarrasser  ainsi  par  exemple  des  chlorates  alcalins-, 
nau  oo  ne  pourra  pas  par  ce  moyen  enlever  d'autres  sels,  comme  par 


iS6  CHAPITRE  II! .  —  FORMES  ET  COHBINAISONS  DES  CORPS.        [g  71 

exemple  les  azotates  alcalins  (*).  Même  quand  on  traite  une  solution  de  chit- 
rure  de  baryum  par  un  excès  d*acide  sulfurique,  le  précipité  contient  des 
traces  de  chlorure  de  baryum  dont  Feau  bouillante  ne  peut  pas  le  rtélm 
rasser,  mais  qui  sont  enlevées  par  Tacide  azotique  (Siegle).  Les  acides^»" 
dus  et  froids  dissolvent  des  quantités  de  sulfate  de  baryte  faibles,  il  est  mL 
mais  cependant  appréciables;  par  exemple,  1000  parties  d'acide  aiotiqpft 
de  densité  i  ,032  dissolvent  0,062  parties  de  BaO,  SO'  ;  les  acides  conci. 
très  froids  en  dissolvent  bien  davantage  :  ainsi  1000  parties  d*acide  a»-  ( 
tique  de  densité  1,167  dissolvent  2  parties  de  BaO,S03  (Ca/v«rf).  L*ieiii  .;| 
chlorhydriquc  bouillant  le  dissout  aussi  d*une  manière  sensible;  lind  f 
230  G.  C.  diacide  chlorhydriquc  de  densité  1,02  maintenus  pendant  ■  j 
quart  d'heure  en  ébullition  avec  0,679  gr.  de  sulfate  de  baryte  en  prinal  - 
0,048  gr.  L*acide  acétique  est  celui  qui  agit  le  moins  comme  dissolvant  : 
80  C.  C.  de  cet  acide  de  densité  1,02  maintenus  un  quart  d'heure  en  ébû^ 
htion  avec  0,4  gr.  de  BaO,SO^  n'en  ont  dissous  que  0,002  gr.  {Siegle),  Le 
chlore  hbre  augmente  notablement  la  solubilité  du   sulfate   de  barjte 
(0.  L.  Erdmann).  Certains  sels  diminuent  la  précipitation  de  la  baryte  par 
Tacide  sulfurique  :  je  Tai  déjà  constaté  depuis  longtemps  pour  le  chlomre 
de  magnésium,  mais  cela  est  surtout  marqué  avec  Tazotale  d'ammoniaque 
(MiUentzwey)  et  les  citrates  alcalins  (Spiller),  Dans  ce  dernier  cas  Fadifr- 
tion  d'acide  chlorhydrique  détermine  la  précipitation.  —  Si  le  liquide  coih 
tient  de  l'acide  métaphosphorique,  cela  peut  empêcher  complètement  m  ^ 
partiellement  la  baryte  d'être  précipitée  par  l'acide  sulfurique  ;  encore  k  -^ 
précipité  n'esl-il  pas  pur,  il  contient  de  l'acide  phosphorique  (Scheerttf 
Rube).  Il  se  dissout  en  quantité  notable  dans  Tacide  sulfurique  concentré, 
mais  il  se  précipite  de  nouveau  par  addition  d'eau.  —  11  est,  pour  aina 
dire,  insoluble  dans  une  solution  concentrée  (i  :  4)  et  bouillante  d'amn»- 
niaque. —  A  l'air  à  100"  et  au  rouge,  il  est  complètement  inaltérable.  Calcini 
au  rouge  avec  du  charbon,  ou  sous  l'action  des  gaz  réducteurs  à  cette 
même  Uimpérature,  il  se  change  en  sulfure  de  baryum  d'une  façon  assez 
rapide,  mais  cependant  le  plus  souvent  inromplète.  Chauffé  au  rouge  afBC 
le  sel  ammoniac,  il  est  incomplètement  décomposé.  Les  dissolutions  froides 
des  bicarbonates  alcalins  ou  du  carbonate  d'ammoniaque  ne  décomposent 
pas,  ou  plus  exactement,  presque  pas  le  sulfate  de  baryttî  :  les  solutions 
froides  des  carbonates  neutres  alcalins  fixes  ne  l'attaquent  que  peu,  enfin 
celles-ci  à lebuUition,  par  une  action  prolongée  et  répétée,  le  décomposent 
complètement  (//.  Rose),  Il  est  facilement  décomposé  par  la  fusion  iivec  k^ 
carbonates  alcalins. 


coMPosmos 


BaO 76,5 «5,67 

SO"' 40,0 51.53 

116,5  100.00 

b.  Le  CARBONATE  DE  BARYTE  artifîcicl  est  une  poudre  blanche.  Il  se  dissout 
dans  14157  parties  d'eau  froide  et  dans  15421  parties  d'eau  bouillante  (Exp- 

(*)  Dosage  de  Tacide  sulfurique,  par  Frésénius,  ZeU»chr.  f.>aMi.  Chem.,  IX,  SI 
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r  17).  U  se  dissout  plus  facilement  dans  des  solutions  de  chlorhydrate  ou 
faiotale  d'ammoniaque.  L'ammoniaque  caustique  le  précipite  de  nouveau 
unis  inoomplétement)  de  ces  dissolutions  salines.  Dans  Teau  chargée 
Tacide  ouriionique,  il  se  dissout  à  Tétat  de  bicarbonate.  Il  est  presque  com- 
piéifinfnt  insoluble  dans  Teau  contenant  de  Tammoniaque  ou  du  carbonate 
d'ammoniaque  :  il  faut  pour  i  partie  de  carbonate  de  baryte  environ 
141010  parties  de  cette  eau  ammoniacale  (Exp.  n**  18).  Sa  dissolution  dans 
Ten  a  mie  légère  réaction  alcaHne.  L*acide  citrique  et  les  métaphosphates 
aicdus  empêchent  ou  rendent  incomplète  la  précipitation  de  la  baryte  par 
fe  carbonate  d'ammoniaque.  U  est  inaltérable  à  Tair  et  au  rouge.  Au  feu 
fiaient  de  la  forge,  il  perd  lentement  tout  son  acide  carbonique,  et  cela 
arrive  plus  facilement  si  Ton  fait  agir  la  vapeur  d'eau.  Calciné  avec  du 
charlwn,  il  donne  de  la  bar^-to  caustique  et  il  se  dégage  de  Foxyde  de  car- 
kone. 


ooifonTjox  : 

BaO 76,5 77,67 

CO* 22,0 22,53 

98,5  100,00 

c.  Le  fxuosiuciuRB  de  bartum  forme  de  petits  cristaux  durs  et  incolores, 

•a  (en  général)  une  poudre  cristalline.  11  se  dissout  dans  5800  parties  d'eau 

frnde,  mais  plus  facilement  dans  l'eau  chaude  (Exp.  n'IO).  La  présence  de 

facide  chlorhydrique  libre  augmente  beaucoup  sa  solubilité  (Exp.  n"  20), 

ànsi  que  la  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  (1  partie  du  fluosili- 

dnre  de  baryum  se  dissout  dans  428  parties  d'une  dissolution  saturée  de 

9\  ammoniac  et  dans  589  parties  de  la  même  solution  étendue  J.  Wj^  Mal- 

Irf).  U  e>t  pn»sque  insoluble  dans  Talcool  hydraté.  11  est  inaltérable  à  l'air  et 

HOO*;  chauiïé  au  rouge,  il  se  décompose  en  fluorure  de  silicium  gazeux  qui 

»  dé^rage  et  en  fluorun»  de  baryum  qui  reste. 

BaH.  .  .  .    87,5.  .   .    62,72  Ba 68,5.   .  .    49,10 

SiFl».  .   .  .    52,0.   .   .     57,28  Si 14,0.   .  .     10,04 


139,5  100,00 


FP 57,0.  .   .     40,86 


139,5  100,00 


§»«. 


2.  StroBtiflme. 


La  >troiitiane  s<*  dose  à  l'état  de  sulfate  ou  de  carbonate. 

9.  Le  sPLFATE  DE  STB07ÎTIA5E  artificiel  est  une  poudre  blanche,  tantôt 
l"unii-  et  cristalline,  tantôt  légère  et  volumineuse.  U  se  dissout  dans  6895 
parti»*>  d'eau  froide  et  9658  parties  d'eau  bouillante  (Exp.  n*  21);  il  est 
uioin^  solubh*  dans  l'eau  contenant  de  l'acide  sulfurique,  il  en  faut  de 
11000  à  12000  parties  (Exp.  n'  22)  :  il  faut  474  parties  d'acide  chlorhydri- 
que froid  à  8,5  pour  100,  452  parties  d'acide  azotique  froid  à  4,8  pour  100, 
mais  7845  parties  d'acide  acétique  froid  à  15,6  pour  100  (Exp.  n*  25). 
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n  se  dissout  dans  les  solutions  de  chlorure  de  potassium  et  de  chlor 
magnésium  en  proportion  d'autant  plus  grande  que  la  concentrât] 
plus  grande  :  il  se  dissout  aussi  dans  les  chlorures  de  sodium  et  ( 
cium  et  en  quantité  maximum  pour  une  concentration  moyenne  (il. 
L*acide  sulfurique  le  précipite  de  nouveau  de  ces  dissolutions.  L*acide 
phosphorique  (Scheerety  Rubé)^  ainsi  que  les  citrates  alcalins,  mi 
Tacide  citrique  libre  (Spiller),  empêchent  ou  rendent  incomplète  la 
pitation  de  la  strontiane  par  Tacide  sulfurique.  Il  est  presque  in; 
dans  Talcool  absolu  et  dans  Talcool  hydraté  :  il  est  pour  ainsi  dire  i 
ble  dans  une  solution  bouillante  de  sulfate  d*ammoniaque  (1  :  A) 
change  pas  les  couleurs  végétales.  U  est  inaltérable  à  Tair  et  à  la  tei 
ture  rouge;  au  rouge  vif,  il  fond  en  perdant  un  peu  d'acide  suU 
{M.  Darmstadt)  ;  en  le  maintenant  longtemps  au  rouge  vif,  il  perd  te 
acide  sulfurique  (Bouuingault).  Chauffé  au  rouge  avec  du  charbon 
l'action  des  gaz  réducteurs,  il  se  change  en  sulfure  de  strontium.  La 
lution  des  carbonates  neutres  et  des  bicarbonates  de  potasse,  de  s< 
d'ammoniaque  décompose  complètement  le  sulfate  de  strontiane  à  h 
pératiu^  ordinaire,  même  en  présence  d'une  quantité  notable  de  s 
alcalins  (H.  Rose),  L'ébullition  active  la  réaction. 


COMPOSITION 


SrO 51,75 56,40 

80» 40.00 43,60 


91,75  100,00 

b.  Le  CARB05ATE  DE  sTRONTiÀi^E  artificiel  est  une  poudre  blanche,  d 
se  dissout  à  la  température  ordinaire  dans  18045  parties  d'eau  (Exp. 
La  présence  de  l'ammoniaque  diminue  la  solubihté  (Exp.  n*  25).  11 
sont  assez  facilement  dans  les  solutions  de  sel  ammoniac  et  d\ 
d'ammoniaque,  mais  il  en  est  de  nouveau  précipité  par  l'ammoniaqu 
carbonate  d'ammoniaque  et  cela  plus  complètement  que  le  carbon 
baryte.  L'eau  chargée  d'acide  carbonique  le  dissout  à  l'état  de  bicarfc 
Il  a  une  faible  réaction  alcahne.  L'acide  citrique  et  les  métaphosphate 
lins  empêchent  ou  rendent  incomplète  la  précipitation  de  la  strontia 
les  carbonates  alcalins.  U  est  inaltérable  à  J'air  et  au  rouge  ;  à  une 
pérature  plus  élevée,  il  fond  et  perd  peu  à  peu  son  acide  carbo 
Chauffé  au  rouge  avec  du  charbon,  il  donne  de  la  strontiane  caustiqu 
dégagement  d'oxyde  de  carbone. 


COMPOSITION 


SrO 51,75 70,17 

CO* 22,00.  ....   29,83 

73,75]        100,00 


ItASES  M!  IIEUXIÉNE  UnolTE. 


bai  m  |M^V  >f.iis  forini-  de  mlfale.  île  curhomU  ou  .Ip 
^nr)-  Ptwir  lui  donner  les  deux  demii^i'es  furnii's  uu  In  pn 
m  k  IVtal  d'omJalr. 

tMUin  DE  CHAUi  anhydre  artiflciel  est  une  poudre  blaoi  < 
^{nture  drdinaiiv,  il  se  tlisauul  dans  430  parties  d'eau  e. 
W  partie?*  (fog^in/c).  I.'aoiili>  clilorhydriquo,  l'acide  azotique,  le 
ibc.  Ir  iiuUalu  ili>  soude,  le  tei  inarin  nugmentunt  sa  solubilité.  ' 
I  bcilejui^nl,  au  luoiiia  d'une  Taçon  relative,  dans  une  dissoli 
■oMlede  wude,  Miiltjul  ^  une  ilouei' iliul.'ur  [DirM],  ecimuie  tiussi 
ne  diuulution  Iniitill.iriii   >l<' -nlTir.   >r : |ii.    il     ;,.  u  (li!isI>- 
^q^le«*e  de  bïP"- ti.  ■■      .'i.  |.      M  .-.|  presque 

bledana  l'ikuul  .il>-"i'i    '    <"!    l  <; '    'i itirelente- 

rbnmidKi- de  r;iii'.  il  "-i  m  iii.'i  il<l'' :^--  —■.,i\,i.-.  I  nu  rouge 

el  PimHire  une  [wHr  ilc  |H)ids  m-iimIiIi'  \\.iv  >iiile  d'un  dégagement 
p  «uifurique  (.t.  UUtrherlîch)  :  tout  l'acide  part  quand  on  maintient 
■nipi  11-  M'I  à  celte  tenipi^ratui'e  i^lcvi^e  iBou*>ingaull).  Chauffé  arec  iln 
on  uu  sous  l'aelion  des  gaz  réducteurs,  il  se  change  en  sulfure  de  cal 
.  l«s  ilissoliitions  des  cariwnales  neutres  ou  des  l>icart>onale!i  alcalins 
"(imposent  encore  plus  facilement  que  le  sulfate  de  slrontiane. 


GS  100,00 

'  U  ciKtoKATs  Di  cHkuz,  préparé  a rtiUciellenient  en  précipitant  une  solu- 
lokaire  par  te  carbonate  d'ammoniaque,  est  d'abord  un  précipité  amor- 
iTOluniineui,  qui,  au  bout  de  quelque  temps,  se  change  en  une  poudri' 
ibe,  cristalline,  fine,  ofTrant  sous  le  microscope  lantdt  la  fonne  cristal- 
la  spath  calcaire,  tantôt  celle  de  l'arragonite.  Il  se  dissout  très-peu 
■  l'eau.  En  le  maintenant  longtemps  en  ébullition  dans  l'eau,  celle-ci 
bpar  litre  l),034  gr.  {A.  W.  Hofmann),  0,036 gr.  (C.  Weltiien)  :  de  sorte 
Hparlie  de  sel  exige  28r>00  p.  d'eau  pour  se  dissoudre.  La  dissolution 
r  réaction  à  pcini!  alcaline.  L'eau  qui  renferme  de  l'ammoniaque  et  du 
ooate  d'ammoniaque  dissout  bien  moins  facilement  le  carbonate  cris- 
i;  (Eip.  n*  S6),  I  partie  de  carbonate  exige  environ  65000  p.  d'eau 
iv.  l>lte  dissolution  n'e.st  pas  précipitée  par  l'oialate  d'ammoniaque, 
irbonate  amorphe  est  moins  insoluble  dans  l'eau  ammoniacale  que  dans 
pure  ;  le  sel  ammoniac  et  l'azotate  d'ammoniaque  au^menlenl  sa  solu- 
■.  Il  est  précipité,  et  cela  plus  complètement  que  le  carbonate  de  baryte, 
mies  les  dissolutions  opérées  à  l'aide  de  ces  sels  par  l'ammoniaque  et 
le  carimnate  d'ammoniaque.  Les  sels  neutres  de  potasse  et  de  soude 
me  aussi  les  sels  neutres  sùlubles  de  chaux  et  de  magnésie  (flunJ)  fa- 
VDI  sa  solubilité.  La  précipitation  de  la  chaux  par  les  carbonates  alca- 
psl  complètement  empêchée  ou  rendne  irés-inconiplètepar  la  présence 
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des  citrates  {Spiller)  ou  des  métaphosphates  alcalins  {Rube] 
chargée  d'acide  carbonique  il  se  dissout  à  Tétat  de  bicarbonat 
térable  à  l'air  à  100*"  et  au  rouge  faible  :  à  une  température  f 
perd  peu  à  peu  son  acide  carbonique,  et  plus  facilement  ai 
l'air  que  lorsqu'on  en  empêche  l'accès .  On  produit  cette  déco] 
cilement  avec  le  chalumeau  à  gaz  dans  un  creuset  de  platine  o 
mant  le  cari^nate  de  chaux  (environ  0,5  gr.)  à  rendre  causti 
n'y  parvient  qu'incomplètement  avec  la  lampe  à  alcool  à  do 
d'air  (Exp.  n*  27).  Il  perd  très-facilement  tout  son  acide  cart 
le  calcine  avec  du  charbon,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
carbone. 

GOMPOSITIOK  : 

CaO.  .   .   .    28    ...    56,00 
CD».  ...    22    ...    44,00 


50  100,00 

c.  L'oxALATB  DE  CHAUX  précipité  des  dissolutions  chaudes  et 
est  une  poudre  blanche,  fine,  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
cristaux  excessivement  petits.  Si  l'on  regarde  l'acide  oxaliqu( 
acide  bibasique,  la  formule  chimique  est  2CaO,  CH)®  4-  2  Aq. 
des  dissolutions  froides  et  très-étendues,  il  est  nettement  crisi 
un  mélange  des  deux  sels  2  CaO,  CK)«  -h  2  Aq  et  2  CaO,  CM)«  - 
chay  et  Lenssen).  La  présence  de  l'acide  oxalique  libre,  ou  de 
tique  augmente  un  peu  sa  solubilité.  Les  acides  forts  (cli 
azotique  )  dissolvent  facilement  l'oxalate  de  chaux  :  il  est  pré( 
dissolutions  sans  altération  par  les  alcalis,  comme  aussi  p; 
d'oxalates  et  d'acétates  alcalins  (pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  um» 
quantité  d'acide  libre).  Dans  les  sohitions  de  chlorure  de  p< 
chlorure  de  sodium,  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  chlorun 
de  chlorure  de  calcium  et  de  chlorure  de  strontium,  même 
sont  chaudes  et  concentrées,  l'oxalate  de  chaux  ne  se  dissoul 
qu'il  se  dissout  facilement  et  en  quantité  notable  dans  les 
chaudes  des  sels  du  groupe  de  la  magnésie.  Un  excès  d'un  ox 
le  précipite  de  nouveau  de  ces  dissolutions  (Souchay  et  Lerui 
trates  (Spiller)  et  les  métaphosphates  (Rttbé)  alcalins  empèchen 
incomplète  la  précipitation  de  la  chaux  par  les  oxalates  alcalin 
des  dissolutions  d'un  assez  grand  nombre  de  métaux  lourds, 
de  chlorure  de  cuivre,  d'azotate  d'argent,  etc.,  l'oxalate  de  chaii 
pose  :  il  se  forme  un  sel  de  chaux  sbiuble  et  un  oxalate  meta 
dépose  de  suite  ou  plus  tard  (Reynoto).  11  est  inaltérable  à  l'ai 
desséché  à  cette  dernière  température,  il  a  toujours  la  comp 
vante  (Exp.  n*  28,  et  aussi  Souchay  et  Lenssen,  Annal,  der 
Pharm.,  C.  322)  : 

2CaO  ...  56  ...  39,36 
C*0«  ...  72  ...  49,32 
2Aq.  ...     18     ...     12,32 

146  100,00 


t}  BISES  Dtr  OBUXIËHE  GROUPE. 

i  âOô'  l'oxalab!  de  chaux  perd  son  eau,  sauii  éprouver  iXe 
HW  li.in|N'ralurt>  encore  plus  élL-vée,  qui  alleiut  à  peine  li 
K  décompose  eu  oxyde  de  carbouu  et  carbouiile  de  et 
:  duriMD.  La  poudre,  priiniliveiuenl  d'un  blanc  de  iiei, 
ra  uaf  Irinlf  lo-ite,  méine  quand  elle  est  au  plus  liaul  d^g 
MM,  tA  coiiUnuaul  â  ctiaurTer,  celte  teiote  djsparai^.  Si  l'on  - 
e  (hm  Ml  morceaux  a^louiurés,  tel  qu'où  l'obtient  par  sii 
IM  HT  le  tUtrv.  on  pt'ul,  i  ce  ehangemeot  de  leinle,  recor,^,.        „ 
■Ht  It  oMumeiiu-ioeut  el  la  lin  de  la  décomposition.  En  chai        t 
rimition,  le  réudu  ne  contient  pas  trace  de  chaux  caustiqut. 
*  «faux  hydrata,  porté  brusquement  au  rouge  sombre,  se  décono 
Mifunl   un  abondant  défit  de  charbon.  —  Calciné  au  chalumpii,. ..  ^di, 
«abtr  dr  chaux  se  change  eu  chaux  caustique. 

d.  la  cMAm  UMTigCE,  teUc  qu'on  l'ohlieiil  dans  les  analyses  en  main- 
nunt  au  rouge  vif  pendant  asseï  longtemps  le  carbuuale  ou  l'oxalale,  csl 
M  poudn.'  blanche,  infuaiblo.  ioattérahle  par  la  chalenr.  ALandonnéc  à 
nr.  elk  attire  l'eau  el  l'acide  cariranique,  mais  asseï  lenlemeni  pour  que 
•fa  ne  gtae  pis  dans  les  pesées  exactes  (Exp.  n*  39).  Humectée  avec'  dp 
'ma,  eâe  te  chfinpe  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur  en  chaui  hy> 
hlée  qui.  par  calcination,  perd  de  nouveau  toute  son  eau  faciLemenl. 
Br  se  dissout  dans  l'acide  f  hlorhydriqiie  étendue  sans  eOervcECcnce,  mais 
nec  dë-^a^emenl  de  cli;deiir. 

^  magnésie  est  pesée  à  l'ëlat  de  mlfale,  de  pyrophotphate  ou  de  magné' 
ûfmv.  Pour  la  faire  passer  à  l'état  de  pyrophosphate  on  )a  précipite  sauï 
krnK  de  photfAak  borique  ammontaco-magnéiien. 

I.  Le  soLFiTE  Di  atcnisiE  anhydre  est  une  masse  blanche,  non  tnmspa- 
nte.  n  se  dissout  Tacilement  dans  l'eau.  Il  est  presque  insoluble  dans 
UmoI  absolu;  l'alcool  hydraté  en  prend  un  peu.  Une  change  pas  les  cou- 
tm  végétales.  Il  attire  promptement  l'humidité  de  l'air.  Au  rouge  faible. 
Ii'éproure  pas  de  décomposition  et  n'en  subit  qu'une  partielle  à  une  tem- 
èihiTe  pins  éleTée.  Dans  ce  dernier  cas  il  perd  une  partie  de  son  acide  el 
■  M  dissout  ptns  complètement  dans  l'eau.  Avec  le  chalumeau  à  gai  on 
nient  facilement  à  cliasser  tout  l'acide  sulfurique  de  petites  quantités  de 
ihie  (Exp.  n"  50).  Chauffé  au  rouge  avec  le  se!  ammoniac  il  ne  se  dé- 
■açose  pas. 


b.  Le  raasruTB  BUi«ac  tMMONuco-a'OiisiEii  fonne  une  poudre  blanche 
ristalline.  A  la  température  ordinah-e,  il  se  dissout  dans  lti293  parliesd'eau 
^««te  (Exp.  n'  31).  Il  est  hien  moins  soluble  encore  dans  l'eau  ammooia- 
»k  :  tOOO  grammes  d'une  pareille  eau  renfermant  I  p.  de  solution  am- 
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moniacale  pour  5  p.  d*eau  n'en  dissout  qu'une  quantité  correspc 
0,004  grammes  de  pyrophosphate  (Kiêsel)  :  il  se  dissout  sensiblemi 
quand  il  y  a  du  chlorhydrate  d'ammoniaque;  ainsi,  dans  une  expèri 
Kiêsely  1000  grammes  d'eau  ammoniacale  additionnée  de  18  gran 
sel  ammoniac  ont  dissous  une  quantité  correspondant  à  0,011  g 
de  pyrophosphate.  Un  excès  de  sulfate  de  magnésie  diminue  la  s 
dans  l'eau  ammoniacale,  même  en  présence  du  sel  ammoniac, 
façon  que  dans  1000  grammes  de  liquide  on  ne  pouvait  plus  < 
({uantité  de  phosphate  ammoniaco-magnésien  restant  (Kistel)  : 
cipité  renferme  alors  un  peu  d'hydrate  ou  de  sulfate  basique  de 
sie  (Kubel),  surtout  s'il  n'y  a  pas  trop  de  sel  ammoniac  et  si  l'c 
sulfate  de  magnésie  est  un  peu  notable.  —  Le  phosphate  de  soud 
nue  aussi  la  solubilité  du  phosphate  ammoniaco-magnésien  dai 
contenant  du  sel  ammoniac  et  de  l'ammoniaque,  et  cela  dans  la  méi 
sure  que  le  sulfate  de  magnésie  (YT.  Heintz),  Il  se  dissout  facileme 
les  acides,  même  dans  l'acide  acétique.  Sa  composition  est  exprimé 
formule  2MgO,AzHH),PhO»+12Aq.  Desséché  à  iOO*,  il  perd  10  équ 
d'eau  ;  au  rouge  toute  l'eau  part  ainsi  que  l'ammoniaque  et  il  ne  rc 
2MgO,PhO'.  Si  l'on  chauffe  un  peu  plus  fort  et  si  le  phosphate  amm 
magnésien  est  pur,  il  se  produit  une  incandescence  qui  se  propai 
toute  la  masse,  mais  sans  pour  cela  changer  le  poids  du  résidu.  C 
candescence  est  gênée  et  même  tout  à  fait  empêchée  si  le  précipité  n 
un  peu  d'un  sel  de  chaux,  ou  d'un  autre  sel  magnésien,  ou  de  i'aci 
cique.  Ce  phénomène  n'est  pas  produit  par  le  changement  de  Tacid 
phorique  ordinaire  en  acide  pyrophosphorique,  mais  par  le  passa; 
substance  de  l'état  ordinaire  à  l'état  amorphe  concret  (0.  Podd).  — 
dissout  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  dans  l'acide  chlorhydriqu« 
ou  dans  l'acide  azotique  et  si  l'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  ce  sel  est 
veau  précipité  complètement  ou,  pour  parler  plus  exactement,  la  pi 
tion  est  aussi  complète  que  le  permet  la  solubiUté  du  sel  dans  un 
contenant  de  l'ammoniaque  ou  de  l'ammoniaque  avec  un  sel  animoi 
c.  Le  PTROpHospHATE  DE  MAGNESIE  cst  uuc  massc  blauche,  paraissai 
quefois  un  peu  grisâtre.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  mais  fac 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique.  Il  est  inaltérab 
et  à  la  chaleur  rouge  ;  à  une  température  très-élevée  il  fond  sans  d€ 
sition.  Au  rouge  blanc  jet  avec  le  concours  de  l'hydrogène,  il  s« 
5MgO,PhO»,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  PhH5,Ph  et  PhO'  :  5[2Miî 
=  2(3M80,PhO») -h  PhO»  (Strum*),  Il  ne  change  ni  le  papier^ 
cuma  humide,  ni  le  papier  de  tournesol  rougi.  —  Si  on  le  dissoi 
Vacide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  azotique,  qu'on  syoute  de  l'eai 
maintienne  quelque  temps  à  l'ébullition  et  qu'enfin  on  verse  de  Tan 
que  en  excès,  on  obtient  un  précipité  de  phosphate  double  d'amm 
pt  de  magnésie  qui,  chauffé  au  rouge,  ne  donne  plus  autant  de  2M 
qu'on  en  avait  primitivement  employé.  La  perte,  suivant  Weber^  est 
à  2,  3  pour  100.  —  Mes  expériences  (n*  32)  le  confirment  etappren 
feutre  dans  quelles  circonstances  la  perte  est  le  plus  faible.  Le  py 

OJoum.f.prackt.  CAem.,UXIX,549. 
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atg  4tf  uuiKiu^i^  est  compl^'U'mrnt  liécompotié  lorsqu'on  ie  m:  ti^~ 

inp»  «n  funioii  avi^i:  ie  m^langr  dea  carbouati^s  de  potasse  et  nr,  et 

■oik  ptu>ïpl>uri<jue  passe  à  l'ëlat  d'acide  Liibasique.  Si  doni:  uu  .loite  la 
•Mw  fendue  par  de  l'acide  chlorliyilrique,  qu'on  ajoiilc  de  l'eau  ri  del'am- 
wiwji  .  en  L-alcinant  le  pi-écipité  on  retrouve  la  quantité  première  de 
tjnybwjitkale  «mpfoyé.  —  Si  l'on  évapore  isiccilè  U  solution  de  pjrropho^ 
pU(  de  toagnésie  dans  l'acide  aïolique,  il  reste  un  résidu  blanc  ;  et  chauf- 
[■I  ilanaU!;^,  il  devient  coulrur  cannelle  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
iKtspvvn  uitreuscs,  et  aprits  r^rmiilissemetit  il  est  blanc  jaunitre.  En  élfr- 
nat  tDqjaurs  la  température  jut  j'au  rouge  sombre,  il  se  produit  une 
Umiqiaïiliun  :  il  se  d(''^ge  de  iioureuu  de  l'aeide  liypoaxDtiquc  et  on 
èlîMit  du  |)]iropho»pliate  magn^ïieu  blanc  pur.  L'nbondaut  dégagement  de 
IBpoumit  pendant  l'^vapoiation  occasionni-r  ùei  pertes  si  l'on  cliaulTait 
iMp  rapiileuieut  et  -mn  précaution  (£.  Luck). 


111,00  100,011 

i.  U  lucRini  rcHE  est  une  poudre  blancbe  cl  légère.  Elle  se  dissoutdans 
parties  d'eau  froide  et  dans  ia  même  quantité  d'eau  bouillante  (Exp. 
S).  Les  dissolutions  ont  une  Talble  réaclion  alcaline.  Elle  se  dissout 
•  i^fagement  de  gax  dans  l'acide  clilorbydrique  et  les  autres  acides. 
t  H  di»sout  en  outre  racilemeni  dans  les  dissolutions  des  sels  amraonia- 
kB«ulreH.  el  elle  est  aussi  plus  solublc  dansles  dissolutions  de  chlorure 
i^HaMium  fl  de  chlorure  de  sodium  (Exp.  n-  34)  ainsi  que  dans  celles 
lalfali'  de  potasse  et  de  sulfate  de  soude  {Rob.  Warington).  Elle  attire 
taacnt  l'acide  carbonique  et  l'humidité  de  l'air.  Elle  est  inaltérable  au 
|tr  Tif  i-l  aux  plus  hautes  températures  elle  ne  fond  qu'à  la  surface. 

ilg 12    ...    00.00 


atJES    DU   TROISIËHE   GRODFE. 

g"; 

î  est  en  général  précipitée  à  l'étal  d'hydrate,  parfois  à  l'étal 
fmdtaU  baàqut  ou  de  formiaU  baiique,  et  toujours  pesée  a  Vétatpur. 

a.  L'htdute  d'ilu»liï,  fraîchement  obtenu  en  précipitant  par  un  alcali 
«D  sd  d'alumine,  est  un  précipité  transparent  qui,  séché  à  iOO*.  a  pour 
Innnule  APO»,M0.  Il  retient  toujours  un  peu  do  l'acide  auquel  l'alumine 
«Uit  combinée  et  de  l'alcali  qu'on  a  employé  pour  la  précipiter  :  on  ne  peul 
t'en  débamsser  que  difficilement  par  des  lavages.      , 

L'Iivdrate  d'alumine  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  Irês-racilement  SoVaWt 
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dans  la  potasse,  la  soude  et  Téthylamine  (Sonnemchein)  :  il  se  disse 
cilement  dans  Tammoniaque  caustique  et  pas  du  tout  dans  le  e 
d'ammoniaque.  La  solubilité  dans  l'ammoniaque  caustique  çst  tt 
nuée  par  la  présence  des  sels  ammoniacaux  (Exp.  n*  S5).  L*exac 
mes  recherches  à  ce  sujet,  appuyées  sur  les  expériences  que  j'ai  ù 
de  la  publication  de  la  première  édition,  a  été  pleinement  confirmé 
par  un  travail  de  MM.  Malaguti  et  Durocher  (Ann.  de  chim.  et  d 
^'  série,  XYl,  421),  ainsi  que  par  de  nombreuses  expériences  f 
M.  J.  Fuchê.  Les  premières  ont  montré  de  plus  que  lorsqu'on  préci 
dissolution  d'alumine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le  iiqui 
même  au  bout  de  cinq  minutes,  ne  renfejrme  plus  d'alumine.' — Fi 
tend  n'avoir  pas  TU  ce  fait  se  confirmer  (Exp.  n*56).  — L'hydrate  d' 
au  moment  où  il  vient  d'être  précipité,  se  dissout  facilement  dan 
chlorhydrique  et  l'acide  azotique  :  mais  après  filtration,  ou  bien  a] 
resté  déposé  longtemps  au  fond  du  liquide  d'où  il  a  été  précipité, 
dissout  que  difficilement  dans  les  mêmes  acides  et  seulement  après 
gue  digestion.  Il  diminue  beaucoup  de  volume  par  la  dessiccation  ( 
alors  une  masse  tantôt  dure  transparente  et  jaunâtre,  tantôt  blanch 
reuse.  Par  la  calcination,  jl  perd  son  eau,  souvent  en  dêcrépitant 
mais  toujours  en  diminuant  considérablement  de  volume. 

L'hydrate  d'alumine  précipité  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  d< 
tion  dans  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  est  blanc  de  lait,  moins 
rent,  plus  doux,  plus  facile  à  laver  et  bien  moins  soluble  dans  l'amn 
que  le  pi*écédent  :  séché  à  100*,  il  a  pour  formule.  A1«0',2H0.  (J.  La 

b.  L'alumine  obtenue  d'après  a.  par  la  calcination  de  l'hydrate 
masse  légère,  rude  au  toucher  :  si  elle  a  été  chauffée  au  rouge  vif,  el 
de  petits  morceaux  durs,  agglomérés.  Au  blanc  intense  elle  fond  en 
incolore.  L'ahimine  calcinée  ne  se  dissout  que  très-difficilement 
acides  étendus  :  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  elle  ne  se  dis 
lentement,  mais  complètement,  par  une  longue  digestion  à  chau< 
dissout  très-facilement  et  très-promplement  si  on  la' chauffe  d'ab 
mi  mélange  de  8  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  5  parti» 
auquel  on  ajoute  ensuite  de  l'eau  pour  dissoudre  le  sulfate  d'alumi 
{A.MiUcherlich*).  Elle  est  inaltérable  quand  on  la  chauffe  au  rouge 
courant  d'hydrogène.  Fondue  avec  le  sulfate  acide  de  potasse,  elle 
gr^e  au  point  que  le  résidu  se  dissout  alors  facilement  dans  l'e; 
c;tlcinant  l'alumine  avec  du  sel  ammoniac,  il  se  dégage  du  chloru 
minium  ;  on  ne  peut  pas  toutefois  obtenir  par  ce  moyen  la  volatilisai 
plète  de  l'alumine  (H.  Rose).  En  fondant  l'alumine  avec  dix  fois  son 
carbonate  de  soude,  à  une  très-haute  température,  il  se  forme  de 
nate  de  soude  soluble  dans  l'eau  (R.  Richter).  L'alumine  pure,  place 
papier  rouge  de  tournesol  humide,  ne  le  ramène  pas  au  bleu. 

co>potiTio5  : 

2A1.  .  .   .     27,50    .  .   .     53,40 
30.    .   .   .    24,00    .  .   .     46,60 


51,50  100,00 

n  youm.  f.  prackt.  Chem.,  LUIl,  \V0. 
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iisolution  d'un  sel  d'alumine  si  l'on  ajoute  du  to  ilp 

ce  que  le  [irèci|tité  fonué  diisparaisse  à  peine  cnc  lei- 

iu>  l'on  ïerse  de  l'acétate  de  soude  ou  de  l'acétate 
ilé  sunîMDte,  et  que  l'on  fassR  Ixmillir  quelque  t,  .„, 
lépo»e  pi-esque  eoniplétement  à  l'élal  d'acétate  lasit,. 
replié  transparent  et  de  telle  sorte  que,  en  Taisant  Iwi 
iTH  Je  l'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac,  il  ne  se  dépoi 
hydrate  d'alumine  que  l'on  ne  pourrai I  pas  peser.  Si  l'on 
'•Mi>  de  souilf,  te  précipité  parait  grumeleux  :  le  liquidt  i 
t  ce  cas  de  plus  grandes  quantités  d'alumine.  Toutefois  le  pre- 
ûssc  ni  bien  séparer  par  riltralion  ni  bien  larer.  On  emploie 
'eau  bouillante  i  laquelle  on  ^oute  un  peu  d'acétate  de  soude 
l'ammoniaque,  ie  précipité  se  dissout  Tacilement  dans  l'aeide   , 

ilacani  les  acétates  indiqués  en  e,  pur  les  formiates  correspoii- 
tient  un  précipité  en  (locons  voluuiinem  de  fomiiate  basique 
li  pi'ul  se  laver  sans  diflkiillé  (Fr.  Schulit'.) 

i  »•. 

chrome  est  en  général  précipité  à  l'état  à'hydraU,  et  toujours 

>ur. 

loiiDB  DE  CBROME  HYDRATÉ,  obteuu  par  précipitation  des  disso- 

de  chrome,  est  un  précipité  gélatineux  gris  rerdâti'e,  insoluble 
lais  qui  se  dissout  facilement  à  froid  dans  la  lessive  de  potasse 
de  soude  en  donnant  un  liquide  vert  foncé  :  il  est  notamment 

dans  l'ammoniaque  qu'il  colore  en  rou^e  violet  clair;  avec  les 
<ne  facilement  une  dissolution  colorée  en  vert  foncé.  La  pré- 
immoniac  est  sans  influence  sur  la  solubilité  de  l'hydrate  dans 
r.  P.-ir  l'ébullilion  tout  l'oxyde  se  dépose  de  la  dissolution  dans 

la  soude  aussi  bien  que  de  la  solution  ammoniacale  (Exp. 
rate  desséché  forme  une  j)Oudru  bleu  verdâtre,  qui  perd  son 
tion  au  rouge  faible. 

oxTBE  DE  CDRONB,  préparé  en  chauffant  l'hydrate  jusqu'au  rouge 
'  poudre  vert  foncé  qui,  aune  température  plus  élevée,  ne  perd 
oidset  prend  une  couleur  plus  claire  à  la  température  rouge 
îblement  calciné  est  difficilement  soluble  dans  l'acide  cblorhy- 
l'est  plus  du  tout  quanrl  il  a  été  fortement  chauffé  au  rouge.  Il 
un  changement  lorsqu'on  le  calcine  avec  le  sel  ammoniac  ou 
ml  d'hydrogène.  i''ondu  avec  du  carbonate  de  soude  cl  du  sal- 
ante en  cbromate  de  potasse. 

2Cr.  .    .   .     52,48     .    .   .    «8,(13 
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BASES  DU  QUATRIÈME   GROUPE. 

1.  Oxyde  de  siae. 

Le  zinc  est  pesé  sous  forme  d'oxyde  ou  de  sulfure,  La  transfomiatk 
oxyde  s^obtient  en  prêcipitanl  le  zinc  à  Tétat  de  carbonate  basique  de 
ou  de  sulfure  de  zinc,  ou  aussi  par  une  simple  calcination  au  rouge. 

a.  Le  CARBONATE  DE  ZINC  basique,  fraîchement  obtenu,  est  un  précipité  faj 
floconneux,  presque  insoluble  dans  Teau  (1  partie  exige  44600  parties  d 
Ex.  n*  58)  ;  il  se  dissout  facilement  dans  la  potasse,  la  soude,  Tanimonis 
le  carbonate  d*amnioniaque  et  les  acides.  Si  Ton  fait  bouillir  les  dissolu 
dans  la  lessive  de  potasse  ou  dans  celle  de  soude  et  si  elles  sont  concent 
elles  ne  subissent  pas  d^altération  ;  mais  si  elles  sont  étendues,  pn 
tout  Foxyde  de  zinc  se  dépose  en  précipité  blanc.  Les  dissolutions  dans 
moniaque  et  dans  ie  carbonate  d'ammoniaque  abandonnent  aussi  Toxy 
zinc  par  Tébullition,  surtout  si  elles  sont  étendues.  Si  Ton  précipite  une 
solution  neutre  de  zinc  avec  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude,  il  si 
gage  de  Tacide  carbonique,  parce  que  le  précipité  formé  n'est  pas  ZnO 
mais  une  combinaison  d'iiydrate  d'oxyde  de  zinc  et  d'acide  carboniqi 
proportion  variable  suivant  la  concentration  du  liquide  et  les  conditio 
la  précipitation.  A  la  faveur  de  cet  acide  carbonique  libre,  une  part 
l'oxyde  de  zinc  reste  en  dissolution,  de  façon  que  le  liquide  filtré  à 
donne  un  précipité  avec  le  sulfliydrate  d'ammoniaque.  Mais  si  l'on  op4 
précipitation  à  la  température  de  l'ébullition  et  si  l'on  fait  encore  li 
lir  quelque  temps,  la  précipitation  est  complète,  en  ce  sens  que  le  su 
drate  d'ammoniaque  ne  trouble  plus  le  liquide  filtré.  Toutefois  en  lai 
reposer  longtemps  ces  derniers  liquides  mélangés,  il  se  dépose  encor 
flocons  de  sulfure  de  zinc,  mais  en  si  petite  quantité  qu'on  ne  peut 
ainsi  dire  pas  les  peser.  En  opérant  comme  nous  venons  de  le  dire,  \e 
cipité  se  laisse  complètement  débarrasser  des  alcalis  par  un  lavage  à 
chaude.  —  En  présence  des  sels  ammoniacaux,  la  précipitation  n'est  < 
pléte  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer,  qu'autant  que 
l'ammoniaque  a  été  chassée.  — Si  l'on  évapore  à  siccité,  à  une  douce  clu 
une  dissolution  d'un  sel  de  zinc  additionné  d'un  excès  de  carbonate  d 
tasse  ou  de  soude,  et  si  l'on  traite  le  résidu  par  de  l'eau  froide,  une  ne 
portion  du  zinc  se  dissout  ù  l'état  de  carbonate  de  zinc  et  de  potasse  : 
si  l'on  évapore  à  la  température  de  l'ébullition  et  si  Ton  reprend  le  résid 
de  l'eau  chaude,  la  précipitation  est  complète  et  telle,  que  nous  l'avons 
quée  plus  haut. — Le  carbonate  basique  de  zinc  desséché  forme  une  p< 
ténue,  d'un  blanc  brillant,  qui  par  la  calcination  se  change  en  oxyi 
zinc. 

b.  L'oxTDE  DE  ZINC  provenant  de  la  calcination  du  carbonate  est  une 
dre  légère,  blanche  mais  avec  une  légère  teinte  jaunâtre.  Il  devient , 
par  la  chaleur  et  de  nouveau  blanc  par  le  refroidissement.  Avec  du  cha 
il  donne  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  vapeur  de  zinc.  Chauffé  au  i 
dans  un  courant  rapide  d'hydrogène,  il  donne  du  zinc  métallique  :  ni 


BASES  DU  QUATnlËÏE  GROCPC. 

inc  ;.';iïfus  ^sl  kiil,  on  a  ilei'oxyde  du  zinc  erislulliiîi  'lain 

et   une  portion  du  lini^  se  réduit  en  vapeur.  Il  est  dans 

:  pbeé  snr  ua  papier  de  curcuina  tiumide.  il  ne  le  ï»  Il  «e 

brik-meot  dans  les  acides  sans  di^ageiiient  de  gai,  %  an 

[fK  du  sel  ammoniac  il  se  transforme  en  chlorure  de  imii-  .undu, 
Nta(iU»e  très-dimcilcmcat  à  l'abri  de  l'aii',  mais  au  contraire  trés- 
ml  rt  avec  des  vapeurs  de  sel  aniniciniac,  si  on  laisse  l'accès  de 
■anfT^  au  rouge  dans  un  courant  d'hydro^ùne  avec  une  quantité  suf- 
de  soufre  en  poudre,  on  obtient  une  quantité  de  sulfnrp  de  zini'  cor- 
bol  i  celle  de  l'oxyde  {H.  R(we). 


0 «,00     .   .   .     19.74 

HV->^  100.00 

!  lUnrRt  oe  une  fraii-hement  obtenu  est  un  précipité  Uauc  l^r, 
il  de  IVau.  Lorsqu'on  le  produit,  voici  (d'après  des  expériences  que 
es')  les  phénomènes  que  l'on  observe.  I^  sullliydrate  d'ammoniaque 
cprràipile.  mais  trés-lcntenu'ul,  les  dissolutions  de  zinc  étendues: 
lydrate  jaune  ne  précipite  pas  les  solutions  étendues  (1  ;âOOO).  Le  sel 
lise  rend  laprt-cipitation  plus  prompte  et  plus  complète.  L'ammonia- 
re  maintient  le  précipité  un  peu  plus  longtemps  en  suspension,  mais 

d'influence  filchcuse.  En  se  plaçant  dans  les  conditions  les  plus 
les.  le  sullliydrate  d'ammoniaque  peut  précipiter  l'oiyde  de  zinc 
uide  qui  n'en  contiendrait  que^^jg^,  en  supposant  qu'on  abandonne 
pendant  U  heures  dans  un  lieu  chaud.  ^ — Le  sulfure  de  zinc  hydraté. 

de  sa  consistance  gélatineuse,  bouche  facilement  les  pores  du  nilre. 
lil  que  le  lavage  sur  le  fdtrecst  fort  difficile.  Pour  qu'il  le  soit  moins, 
id  de  l'eau  contenant  du  sulfhydratc  d'ammoniaque,  à  laquelle  on 
'abord  beaucoup  de  sel  ammoniac,  puis  un  peu  moins,  puis  enlln  on 
■t  plus  du  tout  (Eip.  n'  39).  —  Le  sulfure  de  zinc  hydraté  ne  se  dis- 
dans l'eau,  ni  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates,  ni  dans  les 

alcalins.  Il  est  facilement  dissous  et  complètement  par  l'acide  chlor- 
e  et  l'acide  azotique,  mais  eitrémement  peu  par  l'acide  acétique, 
é,  il  forme  une  poudre  blanche  qui,  séchée  à  l'air,  a  pour  formule 
K);  â  100*,  c'est  2ZnS,H0;  et  150*,  ilnS JiO  {Souchay).  Au  rouge,  la 
de  l'eau  est  chassée.  Dans  celte  dernière  opération  il  se  dégage  un 
ide  sulfliydrique  et  le  sulfure  de  zinc  restant  renferme  de  l'oxyde 

Bn  grillant  le  résidu  au  contact  de  l'air  et  au  rouge  Tif,  de  petites 
'■s-  de  sulfure  de  zinc  se  changent  facilement  en  oxyde  de  zinc.  Le 

de  rinc  desséché,  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'hjdri^ène 
soufre  en  poudre,  sechangc  en  sulfure  de  zinc  pur  anliydre  (H.Bou). 
.  maintenu  pendant  cinq  minutes  au  rouge  vif  du  chalumeau  à  gai 
t  pas  de  perte  de  poids  appréciable  i  mais  si  l'on  prolonge  l'actioD  de 
«-longtemps,  le  poids  change  d'une  façon  sensible  (Al-  Ctanen). 

ira.  f.  pnckl.  Chem.,  LXXXll.  !(». 
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coifposinoK  : 

Zn.   .  ,   .     32,53    .  .   .    67,03 
S  .  .   .    .     10,00     .   .   .    52,97 

48.55  400,00 

§  »8. 


2.  Froioxyde  de 

Le  manganèse  est  pesé  à  Fétat  d'oxyde  rouge  ou  oxyde  talin  (MnO- 
rrrMn'O*),  OU  de  sulfure,  ou  de  sulfate  de  protoxyde,  ou  de  pyrophos^ 
protoxyde  de  manganèse. — Outre  ces  combinaisons,  il  nous  faut  enco 
naître  celles  sous  lesquelles  on  le  précipite  pour  le  doser  sous  les 
précédentes,  savoir  :  le  carbonate  de  protoxyde  y  Vhydrate  de  protoi 
peroxyde  et  le  phosphate  double  d^ ammoniaque  et  de  protoxyde  de  mon 

a.  Le  CARBONATE  DE  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE  récemment  préparé  est  t 
cipité  blanc,  floconneux,  insoluble  dans  Teau,  un  peu  moins  dans  Te 
tenant  de  Tacide  carbonique.  Le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse 
mente  pas  sa  solubilité.  La  dissolution  de  sel  ammoniac  le  dissout  fae 
lorsqu'il  a  été  récemment  précipité  :  aussi  la  précipitation  d*une  s 
de  manganèse  par  le  carbonate  de  soude  ou  de  potasse  ne  peut  ètr 
plète  en  présence  du  sel  ammoniac  (ou  de  tout  autre  sel  ammoniacal] 
tant  que  ce  dernier  est  complètement  chassé  ou  décomposé.  —  A  Vé 
mide  et  au  contact  de  Tair  ou  lavé  avec  de  Teau  aérée,  surtout  en 
avec  les  carbonates  alcalins,  le  précipité  prend  peu  à  peu  une  teii 
blanc  brun  sale,  parce  qu'une  partie  se  change  en  oxyde  saUn  hydraté 
vant  ce  précipité  (ce  qui,  même  en  prolongeant  le  lavage,  n'enlève 
dernières  traces  des  sels  alcalins),  l'eau  qui  passe  est  souvent  trou 
évaporant  à  siccité  le  liquide  filtré  avec  les  eaux  de  lavage,  et  traitan 
sidu  par  l'eau  bouillante,  on  trouve  non  dissous,  à  l'état  d'hydrate 
salin  (Mn'O*),  les  petites  quantités  de  carbonate  de  manganèse 
en  dissolution  et  en  suspension  ;  —  séché  par  pression,  le  précipiti 
est  MnO,CO*H-HO  :  séché  dans  le  vide,  il  est  2(MnO,CO*)-|-HO  (Prior] 
au  contact  de  l'air,  il  devient  blanc  sale,  à  cause  d'un  mélange  ave< 
hydraté.  —  Chauffé  fortement  au  rouge  à  l'air,  il  devient  d'abord  no 
passe  à  l'état  d'oxyde  salin  brun.  Cette  transformation  exige  un  certah 
pour  s'opérer  et  ne  doit  être  considérée  comme  complète  que  lorsqi 
pesées,  entre  lesquelles  on  calcine  le  précipité  de  nouveau  au  cor 
l'air,  sont  parfaitement  identiques.  En  chauffant  au  rouge  dans  un  < 
d'hydrogène  le  carbonate  de  manganèse  mélangé  avec  du  soufre  en  i 
on  a  du  sulfure  de  manganèse  (H.  Rose), 

b.  Le  PROTOXYDE  DE  MANGANÈSE  HYDRATÉ  forme,  au  momeut  de  sa  prod 
un  précipité  blanc,  floconneux,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  alc^ 
lubie  dans  le  sel  ammoniac  et  qui  devient  brun  au  contact  de  l'air  p; 
de  sa  transformation  en  oxyde  salin  hydraté.  Desséché  à  l'air  il  don 
poudre  brune  (oxyde  salin  hydraté),  qui  fortement  chauffée  au  roc 
contact  de  l'air  passe  à  l'état  d'oxyde  salin  et  chauffée  au  rouge  i 
soufre  dans  un  courant  d'hydrogène  se  change  en  sulfure. 


1  BASES  tir  OVATItlKME  dUO!  Ptl,  iji. 

.    1.  .ATBE    SALIN   ttE    HA.IG.NÈSR  1111   OXJ.l.-    rOllfiC.  (lllî   <■•.!  Il'  IVSllilal  cl.'lil)ilir 

ju-  oh-iiialion  au  rouge  vif  et  au  toutacl  de  l'air  de  tous  i""  ''ifférciils 
^*x;dr>  dn  manganèse,  forme  une  poudre  brune  quand  î.  lUi- 

''leiuwrt.  Giaque  caictnalion  lui  donne  une  teinte  ,pli  son 

fenr  ciMiise  pas.  Il  ûsl  insoluble  dans  l'eau,  n'altère  f  vé- 

^ffUts:  diaufTé  au  rouge  arec  du  g^l  ammoniac,  il  se  tt,.  tnl»- 

.  diofTè  avec  île  l'ïcide  cbtorliydrique  concenlré,  il  st^  uiïhiue  h  l'état 
I  dicWmirr  btcc  dégagement  de  chlore  (Mn^0*+4Clll=:3MnCl+-CI+4H0). 
a  ningc  avec  dn  soufre  en  poudre  dans  un  courant  d'hydrogène  il 
•■n  Kuirure  {H.  il(U«),  dans  un  courant  d'oxyg^De  en  sesquioiyde 
ir)  et  diins  un  courant  d'hytirogéne  en  prolotyde. 


«2,50 


100,00 


!  température  i 
Me<t*uotaie  depratoiyilei  ' 
•  buM  :  i,  iù!f  il  se.  M^ 
'  i  «  prAîipH*-  i  r#tat  de 
fOK  «Tw:  une  suTfici-  bri 
■Ipa*  dans  l'acide  azotique 
w-nlrf  et  ch 


eaàdea 


Il  le  plus  souvent  dans  les  analyses  eu 
E  i-puse  croissante  une  dissolution  con- 
lêse.  A  IM- il  se  dépose  déjà  des  flo- 
up  d'acide  aioteui  et  tout  le  mati- 
anhydre.  Il  est  d'un  noir  brun,  il 
-  les  parob  des  \ases,  il  ne  se  dis- 
seulenient  en  petite  quantité  daus 
lemlk).  Il  se  dissout  dans  l'acide  chlor- 
s  »»ec  dégii|n>nu-nt  de  cniorc  et  dans  l'acide  suirurique  arec  dé- 
lient d'oiygène.  Il  n'est  pas  rare  que  dans  les  séparations  on  obtienne 
■ifT''t  ^^  manganèse  k  l'étal  d'hydrate,  par  exempte  lorsqu'on  préci- 
■)K  une  diltscJuIion  d'un  sel  de  protoiyde  par  de  i'hypochlorit«  de  soude 
r,  apréa  addition  d'acétate  de  soude,  on  précipite  i  chaud  avec 
■  L^  précipité  noir  brun  flocunneux  ainsi  obtenu  est  hydraté  et 
t  toujours  de  l'alcali  dont  on  ne  peut  pas  le  déburrasser  bien  com- 
si  par  les  laragcs. 

—*^  1^  ctrtnne  db  mascu^k  obtenu  par  voie  humide  est  un  précipité  cou- 
I  MIT  de  riuir.  Pour  l'obtenir  il  faut  tenir  compte  des  remarques  que  j'ai 
f  iilpj  réturoiment  à  te  siyet  (').  La  précipitation  se  fait  mal  et  incompléle- 
â  dans  une  dissolution  pure  de  manganèse  on  n'^^oute  que  du  sulf- 
bydnb;  d'ammoniaque,  qu'il  soit  incolore  ou  jaune,  tandis  qu'eJle  réiiï^sit 
fciea  n  l'on  ajoute  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Même  une  grande  quan- 
lilr  <l>p  c*  dvrnier  n'empêche  pas  la  précipitation  complète,  mais  elle  la  ror 
lentil  M'nsiMemenl.  —  l.'ainmaninque  libre  en  petite  quantité  ne  nuit  pas; 
uuii  -i  ,||,.  ,.-(  m  (S,;-,  l'Ilr'  ii'.'si  |ias  favorable  à  la  réaction  et  empêche 
li  in'i  i|iii.ii:,.]i  niijij.lri.',  Myiimii  m  jn-ésence  du  polysulfure  d'ammonia- 
qoe  [â.  Ctasten).  Dans  tous  les  cas,  avant  de  filtrer  il  faut  abandonner  la 
Squeur  dans  un  lieu  chaud  au  moins  34  heures  et  même  4*1  heures  pour 
Je*  dissotntions  très-étendues.  —  Comme  précipitant,  le  sulfliydrate  d'ain- 
montaque  jaune  est  préférable.  En  présence  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 

",  Jamrm.  f.  prackt,  Chm.,i6j, 
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un  grand  excès  de  sulfhydrate  est  sans  inconvénients.  En  tenant  compte 
de  ces  remarques,  on  peut  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  préci|Nler 
le  manganèse  dans  des  dissolutions  qui  ne  contiennent  que  jgisi  ^  P*^  I 
toxyde.  —  Dans  certaines  circonstances  j*ai  remarqué  que  le  sattoKél! 
manganèse  hydratique  couleur  de  chair  se  change  en  sulfure  anhydre  Yfi|j| 
au  milieu  même  du  liquide  où  il  s*est  formé.  Cela  arrive  surtout  loraqÉlq^] 
ajoute  d*abord  un  grand  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  la  liqnevi  1 
la  chaleur  favorise  la  transformation,  la  présence  du  sel  anunoniae  la 
ou  Tempéche.  Parfois  elle  se  fait  rapidement,  d'autres  fois  il  faut  ai 
longtemps.  Ce  sulfure  de  manganèse  vu  au  microscope  a  la  forme 
nettement  reconnaissable  de  lamelles  octogonales  (F.  Muck),  U  se 
avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique  dans  les  acides  (chlorfa 
sulfurique,  acétique,  etc.).  Abandonné  à  l'air  à  l'état  humide  ou 
avec  de  l'eau  aérée  il  devient  brun  ;  il  se  forme  alors  de  l'hydrate  d* 
salin  et  un  peu  de  sulfate  de  protoxyde  de  manganèse.  Aussi  pour  laver 
précipité,  on  ^goute  toiyours  à  l'eau  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  1' 
soin  que  le  filtre  soit  rempli  autant  que  possible  avec  l'eau  de  lavage, 
empêcher  que  lé  liquide  passe  trouble  à  travers  le  filtre,  on  cgoute  au 
mencement  beaucoup  de  sel  ammoniac,  puis  de  moins  en  moins,  j 
ce  qu'on  le  supprime  complètement  (Exp.  n»  40).  —  Le  précipité 
de  soufre,  calciné  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  se  duuqge 
sulfure  anhydre.  Si  l'on  a  chauffé  au  rouge  sombre,  le  produit  est  vert 
mais  en  chauffant  très-fort  il  devient  vert  foncé  et  même  noir.  Ni  le 
fure  vert  ni  le  sulfure  noir  n*absorbc  rapidement  l'oxygène  et  l'humidité 
l'air  (H.  Ro»e).  Le  sulfure  de  manganèse  anhydre  se  dissout  aussi  fadfe^ 
ment  dans  les  acides  étendus. 

COMPOSITION  : 

Mn  .    ....    Î27,5     .   .   .     63,22 
S 16,0     .   .   .    56,78, 

43,5  100,00 

f.  Le  SULFATE  DE  PR0T0X¥DB  DE  HANG4NÈSE  anhydre,  tel  qu'on  l'obtient  6i  ^ 
chauffant  le  sulfate  cristallisé,  forme  une  masse  blanche,  friable,  fadlfr* 
ment  soluble  dans  l'eau.  Il  peut  supporter  sans  se  décomposer  une  tempe» 
rature  rouge  faible  ;  au  rouge  vif,  il  est  plus  ou  moins  complètement  dé- 
composé en  laissant  dégager  de  l'oxygène,  de  l'acide  sulfureux,  de  l'idèl 
sulfurique  anhydre  et  en  donnant  pour  résidu  de  l'oxyde  salin.  Chauffé  M 
rouge  avec  du  soufre  en  poudre  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  change 
en  sulfure  (H.  Hose). 

COMPOSITION  : 

MnO,   .   .     35,50    .   .   .     47,02 
SO»  .   .  .     40,00     ,  .   .     52,08 


75.50  100,00 

g.  On  indiquera  au  §  !••  les  propriétés  du  pyrophoiphate  de  proioxfAe 
de  manganèie  et  celles  du  phoêphate  double  d'ammoniaque  et  de  proiojâfde 
de  manganèse. 


HASES  bV  iJUATniÈXE  GRUUI'E. 


3.  rrataxyda  de  nickel. 

fcd  est  toujours  pesii  à  félat  de  protovyde  il  de  nicie^  m4tailiijue 
poifois  à  l't-Ut  de>u'/'a'B(Je;>rot(u:i/(fe  anhjdre.  Il  uuus  Tuul  ou  ou- 
r  du  proloxyde  hydraté  el  du  iulfure,  qui  sont  li?s  formes  sous  les- 
n  pn-cipilc  li-  nickel. 

HnuiiDB  KR  siGiKL  BTDBjkiÉ  Pat  lin  pncipitc  lert  pomme,  preâqim 
DM-ot  insolulitr  dans  l'eau.  Obtenu  dans  une  solution  de  chlorure 
Site  de  protoxyde  de  niiJtel,  il  conserve  des  traces  de  l'acide  du 
«  aprèti  un  lavage  prolongé  {Tàdintana],  el  il  ne  se  laisse  aussi 
4ifticilen]cnt  drUurasser  des  dernières  traces  d'alcali.  Il  se  dissout 
IBcileincnt  dmis  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque,  À 
lit  n'j  ait  en  présence  un  sel  ammoniacal.  La  potasse  ou  la  soude 
ni  ik  ces  Miiutions  ammoniacale  s,  surtout  à  chaud,  l'hjdrate  de 
Ir  de  nickel,  el  U  précipilBlion  est  complèle.  Il  est  inaltérable  h 
chuifTé  au  muge  il  se  cbtmge  en  protuxyde  anhydre. 
tnvtoxiu  OK  MCXBi.  est  une  poudre  dont  la  couleur  varie,  du  vert 
gris  sale.  Obtenu  en  chauffant  au  rouge  l'aiotate  de  protoxjde  de 
!  renferme  torijoiii-s  un  peu  de  porosyde  :  ce  n'est  qu'en  cliauflnnl 
p  et  ^iu  rouK''  vif  qu'on  olilietit  l'o^y jule  pur,  vert  (  W.  R.  Hiduic!). 
!s  ne  change  pas  par  la  calcination  au  rouge  à  l'air  :  il  est  insolu- 
l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  :  il  ne  change 
rouleurs  végétales  et  chauffé  au  rouge  avec  du  sel  ammoniac  il  se 
n  nickel  métallique  {H.  Roie).  Il  est  également  facile  à  réduire  au 
r  un  courant  d'hydrogène  ou  d'oxyde  de  carbone. 


1^7,5  100.00 

.iicEEL  ati.kLLi()UE,  comuie  on  l'obtient  dans  les  analyses  en  rédui- 
rotoiyde  par  l'hydrogène,  est  une  poudre  métallique  grise,  ou  bien 
I  brillant,  blanc  d'argent,  fondu  quand  on  a  fortement  élevé  la 
ur«.  Chauffé  au  l'auge  dans  l'hydrogène  le  poids  ne  change  pas  ; 
'  il  s'oxyde  à  la  surface.  Le  nickel  est  attiré  par  l'aimant  ;  l'acide 
rique  et  l'acide  sulfurique  étendu  le  dissolvent  lentement;  l'acide 
de  moyenne  concentration  l'attaque  facilement. 
toLriTB  ahutdhk  de  hotoxtdb  de  nickel,  obtenu  par  évaporatiun 
tution  de  chlorure  ou  d'azotate  etc.  avec  l'acide  sulfurique,  est 
lubie  dans  l'eau  en  un  liquide  vert.  Le  sel  hydraté,  chauflé  avec 
•n  dans  une  capsule  en  platine,  peut  se  déshydrater  sans  perdre 
mais  au  rouge  il  perd  de  l'acide,  et  une  coloration  noire  se  pro- 
ies bords  de  la  masse  {Fr.  Gouht). 

«inmi  de  iiiMEL  hydraté,  préparé  par  la  [voie  humide,  est  un  pré- 
îr,  insoluble  dans  l'eau.  Dans  sa  précipitation  il  est  certaines  cir- 
es auxquelles  il  faut  faire  attention  et  que  j'ai  étudiées  récemment. 
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La  précipitation  ne  réussit  pas  bien  si  l'on  n*sgoute  que  du  solfhyd 
moniaque  à  un  sel  de  protoxyde  de  nickel  pur,  tandis  qu'elle  est 
si  Ton  y  ^goute  du  sel  ammoniac  :  même  un  grand  excès  de  ce  < 
sans  inconvénient.  Au  contraire  il  faut  éviter  Tammonfaque  libr 
que  cet  alcali  domine,  le  nickel  reste  dissous.  Dans  ce  cas  le  lii 
nageant  parait  brun.  On  choisira  comme  précipitant  le  sulfhydrat 
niaque  incolore  ou  jaune  pâle,  ne  contenant  pas  d'ammoniaque  liJ 
fait  attention  à  toutes  ces  précautions  et  si  on  laisse  reposer  48 
nickel  est  complètement  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaqu 
dissolutions  qui  ne  renferment  que  gôû^  ^^  protoxyde.  Comm 
pité  absorbe  Toxygéne  de  Tair  pour  se  changer  en  sulfate  de  pr 
nickel,  on  emploiera  pour  le  lavage  de  l'eau  contenant  du  sulfhyd 
moniaque,  auquel  on  ajoutera  au  commencement  beaucoup  de  sel  j 
puis  de  moins  en  moins,  et  on  maintiendra  le  filtre  aussi  plein 
ble  (Exp.  n**  41).  Si  la  liqueur  filtrée  est  bnme,  elle  renferme  ena 
fure  de  nickel,  qu'on  précipite  en  ajoutant  de  l'acide  acétique  et 
bouillir  longtemps.  —  Le  sulfure  de  nickel  se  dissout  très-peu  d 
acétique  concentré,  un  peu  plus  dans  l'acide  chlorydrique,  facilei 
l'acide  azotique  et  mieux  encore  dans  l'eau  régale.  La  cidcination 
en  sulfure  anhydre  :  si  l'air  intervient,  il  se  forme  un  compo! 
d'oxyde  de  nickel  et  d'acide  sulfurique.  Chauffé  au  rouge  avec 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  donne  du  sulfure  de  nickel  (Ni 
de  couleur  jaune  pâle  et  ayant  l'aspect  métallique.  Toutefois  sa  ce 
n'est  pas  constante  (F.  Gauhe),  —  S\  l'on  chauffe  à  120*  dans  un  1 
à  la  lampe  un  sel  neutre  de  protoxyde  de  nickel  avec  un  excès  < 
fite  de  soude,  au  bout  d'une  demi-heure  tout  le  nickel  est  précip 
de  sulfure  (NiCl4-2(NaO,S»0«)=NiSH-NaCl-hNaO,SH)»).  Celui-ci  est 
térablc  à  l'air  ;  il  peut  être  lavé  avec  facilité  :  l'acide  chlorhydriqu 
sulfurique  étendu  l'attaquent  à  peine  ;  en  le  dissolvant  dans  l'acid 
et  en  évaporant  la  solution  avec  de  l'acide  sulfurique  on  le  tran 
sulfate  de  protoxyde  (W.  Gibbs). 


4.  Protoxyde  de  eobalt. 

Les  formes  les  plus  convenables  au  dosage  du  cobalt  sont  les  s 
le  cobalt  métallique  pur  ou  le  sulfate  de  protoxyde.  Nous  donneron 
propriétés  de  Vhydrate  de  protoxyde,  du  sulfure  et  de  ïazotite  dot 
balt  et  de  potasse,  qui  permettent  quelquefois  de  doser  le  cobalt. 

a.  Utdrate  de  protoxyde  de  cobalt.  Si  l'on  précipite  avec  de  la  p 
dissolution  de  protoxyde  de  cobalt,  on  obtient  d'abord  un  précipit 
basique)  qui  passe  à  l'état  d'hydrate  rouge  clair  par  son  ébullitio 
excès  de  potasse  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  si  au  contraire  on  lais 
l'air,  la  coulenr  est  sale  d'abord,  puis  à  la  fin  noire  par  suite  de 
formation  en  peroxyde  d'une  partie  du  protoxyde.  Toutefois  l'hyc 
obtenu  renferme  toujours  un  peu  de  l'acide  du  sel  et  même,  après 
prolongé  avec  de  l'eau  chaude,  il  reste  une  partie  assez  notable 


BASES  DU  QUATIIIKJIE  GROUPE. 
Bpl*ir(mrrl»prfi:ipitalion.  Toutffois  il  n'en  ri^isiilte  pus  une  iTreu 
trrl'fwiiimtcijes  n^ultats  {H.  Rote.  Fr.  Gauhe). 
l'bjUi  de  proloxjde  de  cobaU  est  insoluble  dans  l'eau  «l  dans  |j 
IT  MmAk  de  potasse  :  il  se  dissout  un  peu  dans  la  polasse  concent 
■inM  iuK  \rs  sels  atnmoniacaui.  Séché  à  l'air  il  ilevienl  brun  ei 
■tefrl'oni^e.  Fortement  chaufTê  au  rouge,  il  se  clian>^  en  protoiyde 
■t]Ab;iiiod  bien  même  par  ébullilian  ou  par  dcssicunlion  à  l'air  il  si 
y*^  fiirmé  de  l'bydrate  d'oiyde  salin  :  en  sorte  que  si  l'on  opère  h 
MwmFnt  1  l'abri  de  i'aîr,  par  exemple  dans  un  couranl  d'acide  carbo- 
^«■ibtipnl  le  proroiyde  pur  brun  clair.  Ku  contraire  en  laissant  re- 
Miri  l'iir,  le  protoiyde  absorbant  de  l'oxygène  se  transforme  plus  ou 
iKiiiii)!^  Mliu  noir  (fT.  J.  Riuult).  —  En  cbanlTant  dans  un  courant 
fh^  on  a  le  cobalt  métallique,  que  l'on  peut  débarrasser  presque 
fl'lauritl  de  l'alcali  en  faisant  bouillir  arec  de  l'eau. 
'  i*ùuu  atTiixiQUE  obtenu  en  a.,  ou  va  calcinant  dans  un  courant 
A<f^  le  citlorure  pur  ou  l'oiyde  salin  (résidu  de  la  calcinalion  do 
iMr)  «st  nnc  poudre  inéLillique  d'un  noir  grisâtre,  il  fond  plus  difllci- 
■  ifar  l'or  et  est  atlirable  à  l'aimant.  Si  ta  réaction  a  lieu  à  une  tem^ 
toï  moins  élerée,  la  poudre  métallique  prend  feu  à  l'air  en  se  cban- 
Imoiyde  satin.  Cela  n'arrive  pas  si  pendant  la  réduction  on  chauffe 
■ml  au  rouge.  Le  cobalt  ne  décompose  l'eau  ni  à  la  température  ordi- 
BJ  k  rébullition.  mais  bien  eu  présence  de  J'acide  sulfurique.  Chauffé 
Irl'acide  sulfurique  ntonohydraté  il  donne  du  sulfate  de  protaxyde  de 
'  lire  dégagement  d'acide  sulfureux  :  il  se  dissout  facilement  dans 
antique  à  l'état  d'azotate  de  proloxydi;. 

1(  mmu  DK  coa*LT  obtenu  par  voie  humide  est  un  précipité  noir, 
ne  dans  l'eau,  dans  les  alcalis  et  dans  les  sulfures  alcalins.  Pour  l'ob- 
■  B  faut  avoir  éyai^l  aux  circonstances  que  j'ai  étudiées  (') .  Le  sulfhy- 
Inmmoniaque  stul  ne  le  précipite  que  lentement  et  incomplètement. 
Ihtec  addition  de  sel  ammoniac  la  précipitation  est  prompte  et  com- 
I  L'anunoniaque  libre  n'a  pas  d'inconvénient,  on  peut  prendre  le  sull- 
ieincolore  ou  le  sulfhydrale  jaune.  En  ne  néKli|ieanl  paï  ceïi  observa- 
ion  p>'ut  précipiter  le  cobalt  dans  une  lii|u('ur  qui  ne  renferme  que 
iét  prntoxyde.  Exposé  enrore  humide  ù  l'air,  le  sulfure  de  cobalt  se 
fe  en  sulfate  dr  prutoxyde.  U  faudi'a  donc  pour  les  lavages  prendre  de 
Uditioniiée  de  snlfliydrate  d'ammoniaque  cl  maintenir  le  filtre  plein, 
ilxm  aussi  d'ajouter  à  cette  eau  au  voniitiencement  asseï  de  sel  ain- 
^  dvnl  on  diminuej^  peu  à  peu  la  proportion.  Le  sulfure  de  cobalt  se 
ïptfV  dîna  l'acide  acétique  et  dans  les  acides  minéraux  étendus  :  il  est 
hiUe  dans  l'eau  régale  concentrée  et  l'«sl  très-facilement  dans  ce  li- 
haod.  CbaulTé  dans  un  courant  d'hydro^ne  avec  du  soufre  en  poudre. 
C  suivant  les  températures  différents  sulfures  de  cobalt.  Comme  il  y 
hkcrrtituile  sur  la  composition  du  résidu,  celui-ci  ne  peut  servir  au 
du  cobalt  [H.  Rot).  —En  faisant  chauffer  une  heure  une  solution 
4  dr  cdult  avec  un  excès  d'hyposuinic  de  soude  dans  un  tube  fermé 
V.  loul  le  cobalt  se  sépare  sous  forme  de  sulfure  lourd  inallérable  h 
' 

h'n.r.jintkl.Chrm.,lti.XUriliî. 
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Tair,  facile  à  laver,  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  on  l'adde  suKJ 
étendu  (W.  Gibbt).  En  chaufTant  à  Tair,  humectant  avec  de  Tacide  ai 
évaporant  avec  de  Tacide  sulfurique  et  chaufTant  au  ronge,  on  le  tran 
en  sulfate  de  protoxyde. 

d.  Le  S1JLFATB  DE  PROTOXTDB  DE  COBALT  coHibinéà  7  équivalents  d'eau 
lise  difficilement  en  prismes  obliques  à  base  rhombe,  d*un  beau  rou 
cristaux  perdent  toute  leur  eau  à  une  chaleur  modérée  et  se  changeni 
anhydre  rouge  rosé.  Celui-ci  peut  supporter  une  température  roug 
(rouge  sombre)  sans  perdre  d'acide.  Il  se  dissout  assez  facilement  da 
froide,  mais  plus  facilement  dans  Teau  chaude. 

COMPOSITION  : 

CoO.  .   .   .     37.5    .    .  .     48,39 
SO».  .   .   .    40,0     ...    51.61 


77.5  100,00 

e.   AZOTITB  DOUBLE  DE  COBALT  ET  DE  POTASSE.  DaUS  UUe  disSOlutîOD  pi 

étendue  d*un  sel  de  protoxyde  de  colbalt  si  Ton  sgoute  de  la  les 
potasse  en  léger  excès,  puis  de  l'acide  acétique  de  façon  à  redissot 
précipité  qui  se  forme,  et  enfin  une  solution  concentrée  d'azotite 
tasse  acidulée  avec  de  l'acide  acétique,  il  se  forme  d'abord  un  précipi 
nâtre  sale,  qui  peu  à  peu,  surtout  en  chauffant,  devient  jaune  et  ci 
(iV.  W.  Fischer)  (*).  —  D'après  les  analyses  de  Slromeyerle  précipité 
à  100*,  correspond  à  la  formule  Co*03.î2AzO--H3KO,AzO"»-h2nO.  Il  se 
notablement  dans  l'eau,  moins  dans  une  solution  d'acétate  de  p 
neutre  ou  acidulée  d'acide  acétique  ;  il  ne  se  dissout  pas  dans  ces  se 
additionnées  d'azotite  de  potasse,  pas  davantage  dans  une  solution  d 
de  potasse,  et  pas  du  tout  dans  l'alcool  à  80  p.  c.  —  Si  on  le  lave  i 
l'eau  ou  avec  une  dissolution  d'acétate  de  potasse,  il  dégage  co 
ment  un  peu  de  bioxyde  d'azote,  ce  qui  n'a  pas  lieu  si  l'on  ajoute 
d'azotite  de  potasse  au  liquide  laveur.  La  combinaison  est  difûcilem 
composée  par  la  lessive  de  potasse,  mais  facilement  par  la  lessive  de 
ou  l'eau  de  baryte  :  il  se  sépare  de  l'oxyde  de  cobalt  hydraté  brun, 
mectant  avec  de  l'acide  sulfurique  monohydraté  et  chauffant  au  ro 
ajoutant  à  la  fin  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque)  on  obtient  2(OoO 
3(K0,S0>)  :  toutefois  il  est  assez  difficile  de  chasser  tout  l'excès  d'à  ci 
en  même  temps  décomposer  un  peu  du  sulfate  de  protoxyde  de 
L'azotite  double  de  cobalt  et  de  potasse  se  dissout  dans  l'acide  chlorh; 
et  la  lessive  de  potasse  précipite  de  la  dissolution  tout  le  cobalt 
d'hydrate  de  protoxyde.  parfois  d'oxyde  salin. 

ô.  Protoxyde  de  fer.  —  6.  Peroxyde  de  fer. 

Le  fer  est  ordinairement  pesé  à  l'état  de  peroxyde,  quelquefois  à  1 
sulfure.  Outre  ces  combinaisons  nous  devons  encore  connaître  ïhyû 

C)  Pogg.  Ann.,  LXXII,  477. 


BASES  1)1'  qi:atbU;vb  (JrtorpK, 
dln,  l'an'iaie  el  le  formialc,  qui  |n?rmL-lli'n 

L'iWMtMi  moKM  DK  rEN,  au  momont  <!<>  sa  Tormal 
dt.M  un  (irpcipilé  brun  ruuge,  insoluble  dans  l'eau,  las 
■wniHïui,  fiicilenunt  sohible  dans  les  acùlci!  :  Jt  dimi 
KridrToInniepir  la  dessiccation,  Siinpkrai'iit  dcsM^-dri? 
•tna«,<ture.  â  cassure  écailleuse,  brillniilc.  Lorsiiuc  po 
I  BiViBploip  pas  un  encès  d'akalt,  le  prî'cipilé  n-rircm 
iriAl'iIrsIicst  en  e\ct*,  le  précipité  en  retient  toujours  ii 
les  anal}S€«  n'employer  que  de  l'aiiiiTioi 


cirroiistancp*.  par  <ririnple 
fcnhiliaii  d'aci'tatc  dr.'  prroi^d 
Il  ruiqr  brii|ur  K  qui  parait  tn 
nidi-nlc)  d  en  njnuUnt  ensu 
■tu.  on  obtirnl  un  hydrate  bn 
1»  In  Kiilr»  froids,  nifuic  co 
agliqur,  mhnv  bouillant  {L.  l 
fil  llijilnitv  dr  prtxtxyde  do  I 


ufTant  louRtemps  au  uitut- 
■T  (dont  la  couleur  roafit  - 
quand  on  la  T^arde  datta  li 
peu  (l'acide  sururique  ou 
i$(c  qui  est  l'ompli'tement   in?u- 
iirt^s,  et  qui  n'est  pas  attaqué  par 
de  Sainî-Cilln). 
A  faut  placer  ces  seU  très-basiques 


,  Il  qu'on  oblirat  en  additiousdnt  les  solutions  rerriques,  surtout 
Ta<^orure,  froidet  pt  étendues  avec  du  carbonatf  d'ammoniaque, 
limite  atpi:  précaution  jusqu'à  ce  qut;  li^  liquide,  maintenu  froid,  ne 
oc  plus,  mais  soit  plus  trouble  qu'avant  :  puis  on  fait  bouillir.  Ces 
s,  foniite  ainsi  dans  la  liqueur  i  réaction  encore  nettement  acide, 
«1  tout  le  fer  et  jounut  un  rôle  inqiortant  dans  la  séparation  des 
n  faut  le»  laver  avec  de  l'eau  bouillante  et  surtout  contenant  un  peu 
iBOiiMiDiac,  pan-eque  le  lavage  ï  l'eau  pure  en  dissout  toujours  un  peu. 
UDolpas  convenables  pour  la  calcination,  parce  que  suivant  lescircoii- 
nd  peut  se  Tolatiser  un  peudeperchlorure  de  fer. 
QaufTé  au  rou^e  l'Iiydrate  deperoxydede  fer  passe  i  l'état  de  raiianiiB 
luniHi.  Si  l'hydrate  n'a  pas  cté  préalablement  desséché  avec  soin, 
Brcellii^d'oiyde  siéraient  fecilemenl  projetées  par  la  vapeur  qui  se  dé- 
lit des  mofe^aux  solides  desséchées  seulement  à  In  surface.  L'hydrate 
».  drharTissé  autant  que  possible  de  son  eau  par  siicriun,  petit  au  con- 
bMrrcbaDiçé  sans  perte  en  otyde  anhydre  pnr  calcination.  Lcperotyde 
Pfnrplacê  «ur  du  papier  de  tournesol  rougi  et  liutnide  ne  le  ramène  pas 
I-  Il  w  dissout  lentement  dans  l'acide  chlorfaydrique  étendu,  plu» 
Ht  dans  l'acide  concentré.  La  dissolutiou  est  plus  rapide  k  une 
r  qu'à  réhullilion.  U  se  comporte  comme  l'alutninc  avec  un 
pd«8  parties  d'acide  sidfuriquc  oionohydratéel  de  Sparties  d'eau. 
'  i  l'air  MM)  poids  ne  change  pas,  —  calciné  avec  du  sel  ammoniac  il 
In  penhlorurp  de  fer,  —  calciné  avec  du  charbon  â  l'abri  de  l'air  il 
s  réduit.  Fortement  chauffé  au  roup' a*ec  du  soufre  en  poii- 
raiH  d'bïdroiiéne,  il  donne  du  monosuif ure  de  fer. 


100,00 
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c.  Le  MiLPiJftB  DB  PBB  obtCDU  par  la  foie  humide  est  un 
Voici  quelques  particularités  que  j'ai  étudiées  à  propos  de  f 
sulfhydrate  d'ammoniaque  pur,  incolore  ou  jaune,  ne  préc 
ment  et  incomplètement  les  dissolutions  neutres  de  protoxy 
ammoniac  rend  la  précipitation  plus  prompte  et  plus  con 
excès  est  sans  influence  fâcheuse,  —  Tammoniaque  ne  nuit 
importe  que  le  sulfhydrate  soit  jaune  ou  incolore.  En  pn 
précautions,  on  peut  aiec  le  sulfhydrate  précipiter  le  proto: 
une  dissolution  qui  n*en  contient  que  tsSoôsS*  ^^  ayant  soir 
les  dissolutions  très-étendues,  d'attendre  au  moins  48  hc 
précipité  s'oxyde  rapidement  au  contact  de  Tair,  il  faut  ago 
drate  d'ammoniaque  à  l'eau  de  lavage  et  tenir  le  filtre  pi 
d'syouter  aussi  assez  de  sel  ammoniac  au  commencement,  ei 
à  peu  la  proportion.  Le  sulfure  de  fer  hydraté  se  dissout  fac 
acides  minéraux  même  étendus.  Fortement  chauffé  an  roii 
rant  d'hydrogène  avec  du  soufre  en  poudre,  il  se  change  • 
anhydre  (H.  Rose). 

coMPOsmox  : 

Fe  .  .  .  .  28  ...  63,61 
S 16  ...  36,36 


44      100,00 

d.  Si  l'on  mélange  une  dissolution  neutre  de  peroxyde  de  1 
solution  neutre  d'un  succinate  alcalin,  il  se  forme  un  précip 
clair  ou  foncé  de  sdccikatb  de  per  (Fe*0*,C'U*0«).  Il  résulte 
ce  précipité,  que  lorsqu'il  se  forme  il  doit  y  avoir  1  équiva 
en  liberté  (d'acide  succinique,  s'il  y  a  excès  de  succin<ite 
par  exemple  :  2(Fe«05,5S0»)  4.3(2AzHK),C»llH)«)+2H0  =  2( 
6(A2lI*0,S05)  4-  2H0,C«HH)«.  —  Dans  les  dissolutions  froide 
l'acide  succinique  libre  ne  dissout  pour  ainsi  dire  pas  U 
si  la  solution  est  chaude  il  le  dissout  abondamment.  Il  n 
liltrer  le  liquide  précipité  quand  il  est  chaud,  si  le  préc 
à  l'état  insoluble.  On  croyait  à  tort  autrefois  que  le  préci 
neutre,  que  l'eau  chaude  transformait  en  un  sel  basique  i 
combinaison  acide  soluble.  —  Le  succinate  de  fer  est  insol 
froide,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  facilement  soluble  dai 
néraux.  L'anunoniaque  lui  enlève  la  plus  grande  partie  de 
complètement  à  chaud  qu'à  froid  :  il  reste  des  combinais* 
l'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  qui  pour  1  équivalent  d'à 
(C«HH)«)  renferment  de  1 8  à  50  équivalents  de  Fe'O»  (Dœppim 

e.  Si  dans  une  dissolution  d'un  sel  de  peroxyde  de  fer  on 
carbonate  de  soude,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  renferme  p 
et  que  par  suite  de  la  formation  d'un  sel  basique  la  solution 
foncé,  mais  cependant  reste  toujours  limpide,  puis  si  l'on  ^ 
tate  de  soude  et  si  l'on  chauffe  quelque  temps  à  l'ébullitic 
précipite  à  l'état  d'AcÉTATB  b\sique  de  peroxyde.  —  Pour  qu< 
talion  réussisse,  la  dissolution  de  peroxyde  de  fer  doit  être  sul 
<lue,  Tacide  libre  doit  être  neutralisé  et  il  faut  ajouter  Tacél 
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<;• -'lîit-  x'jliiNinl.'.  La  clniV'c  de  ri'lnillitioii  a  peu  (rimjMMlaiicc  ;  (piand  la 
pri.|MirtJon  des  réaclils  i^ai  convenable,  mu\  ébullition  il'uii  iustaiit  siillit. 
1^-;-  A  il  «suintile  de  dire  que  tout  le  fer  doit  être  peroxyde.  Au  lieu  du  carbo<- 
^  ■:,  -  iMte  «tè  TacéUte  de  soude  on  peut  prendre  les  sels  d'ammoniaque  corres- 
:^.,^.  1  foodH(s.--Le  précipité  se  laisse  «^néralement  bien  s^arer  par  filtration 
r  u  r-'.  «t  il  «t  belle  à  laTer  sans  que  du  peroxyde  de  fer  passe  à  travers  le  filtre  : 
v&4t  •  Fvte «pendant  il  n'en  est  pas  ainsi.  Je  cons<Mllc  pour  la  précipitation  de 
>\y.>  Bepattf  bouillir  plus  longtemps  qu'il  ne  faut,  de  filtrer  chaud  et  d'^jouter 
iTi  x>''.\-  à fBBdp  lavage  bouillante  un  peu  d'acétate  de  soude  ou  d'acétate  d'ammo- 
itrur»-  f  HifK,  ff  qui  np  peut  avoir  aucun  inconvénient,  puisque  ordinairement  on 
h'»:t  -  M^iMNilcepnHripitédansracidechlorhydrique  pour  le  précipiter  de  nou- 
P  •  t::    i  *>Bp>rraininoniaque. 

/  "  "'^  ?  ^'  -^  '«'u  de  l'acétate  de  soude  ou  d'ammoniaque  indiqué  en  e.,  on  peut 
■'  »  -  -'p«^jïT  les  fonniates  correspondants.  Le  formute  basique  de  peroxyde  de 
"^    '  £*fl°w  obtii'nt  alors  est  plus  facile  ù  laver  que  l'acétate  basique  (F. 

BASES  DU  CIHQUlèXE   GROUPE. 

§  8». 

I.  #x7dle  d'argoit. 

lai^ut  peut  être  pesé  à  l'état  métallique^  ù  l'état  de  chlorure,  de  »ul- 

[^na  de  ofanure. 

a.  L'arseitt  «ÉTALLiQiTB  obtcuu  eu  calcinant  un  sel  d'argent  à  acide  orga- 

',  etc.,  est  une  masse  métallique  poreuse,  blanc  clair,  brillant  d'un 

^écbt  :  préparé  au  moyen  du  chlomre,  etc.,  par  la  voie  humide  avec  le 

^înf,  c'est  une  poudre  grise,  mate.  Il  fond  vers  lOOO*;  il  ne  change  pas 

,  ^  poiils  an  rouge  modén'',  mais  à  la  température  du  chalumeau  oxyhy- 

^iqœ,  il  peut  distiller  (Christomanot*).  —  11  se  dissout  facilement  et  sans 

^tEsidu  dans  l'acide  azotique  étendu. 

b.  Le  aiuNiuiiE  d'argbkt  récemment  précipité  est  blanc,  caillebotté.  Par 
l*asitation  les  firos  flocons  se  rassemblent  et  entraînent  les  petites  parcelles 
th  précipiti^,  en  sorte  que  le  liquide  s'éclaircit  proniptement.  Toutefois 
tria  n*a  lieu  d'une  façon  tout  à  fait  satisfaisante  que  lorsque  les  flocons  se 
«mt  fonD('*s  en  pn*s4mre  d'un  excès  de  dissolution  d'argent  et  sont  tout 
ftah'hement  précipités  (voir  G.  J,  Muider).  Le  chlorure  d'argent  est  complé- 
Ifinent  insohible  dans  l'eau  et  dans  l'aride  azotique  étendu,  mais  C4;  der- 
■fcT  aride  concenln»  en  dissout  des  traces.  L'acide  chlorhydrique,  surtout 
concentré  et  bouillant,  en  dissout  des  quantités  très-appréciables.  Suivant 
Pierre,  pour  une  partie  de  chlorure  d'argent  il  faut  200  parties  d'acide 
dilorfaydrique  pur  et  COO  parties  d'acide  étendu  du  double  de  son  poids 
d'eau.  Mais  en  étendant  d'eau  sufQsamment  une  pan^ille  dissolution,  le 
chlorure  se  pK'cipite  si  complètement  que  l'acide  sulfliytirique  ne  brunit 
néme  pas  le  liquide  filtré.  L'acide  sulfuriquc  concentré  ne  le  dissout  pas  ou 

r\  Ckem.  Centralblatt,  1801,  3. 

r')  ZeUêckr,  f.  analyt.  Chem.,  VII,  i99. 
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presque  pas  ;  dans  le  même  acide  étendu  il  est  aussi  ins 

Teau.  Il  se  dissout  assez  notablement  dans  une  dissolution 

chaude,  mais  à  froid  il  se  dépose  de  nouveau,  sinon  en  t 

en  grande  partie.  Les  dissolutions  aqueuses  des  chlorures  n 

rure  de  sodium,  de  potassium,  de  calcium,  d'ammonium 

dissolvent  toutes  le  chlorure  d'argent  en  quantité  assez  co 

tout  quand  elles  sont  concentrées  et  chaudes.  En  étendant 

solutions,  le  chlorure  d'argent  se  précipite  de  nouveau 

que  le  liquide  filtré  ne  se  colore  pas  par  l'acide  sulfhydriq 

tions  des  azotates  alcalins  et  terreux  dissolvent  aussi  un 

d'argent  :  la  solubilité  est  faible  à  froid,  mais  au  contraire  c 

Une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'argent  peut  disse 

chlorure  d'argent  surtout  à  chaud  ;  mais  ce  chlorure  est  in 

solution  froide  de  nitrate  de  plomb  de  concentration  m( 

des  sels  de  mercure  sur  le  chlorure  d'argent  mérite  de  fixe 

dernier,  après  avoir  été  bien  lavé,  recouvert  d'une  solution 

bichlorure  de  mercure  redevient  blanc  s'il  a  déjà  été  noihc 

il  se  délaye  facilement  dans  le  liquide  et  ne  se  dépose  plui 

Dans  ces  conditions  le  chlorure  d'ai^ent  s'empare  du  bic 

cure  ;  un  lavage  à  l'eau  enlève  ce  dernier^  —  L'azotate  de 

cure  change  le  chlorure  d'argent  de  la  même  façon,  mais 

il  se  dissout  un  peu  d'argent.  L'acétate  de  bioxyde  de  i 

bien  plus  difficilement  le  chlorure  d'argent  que  l'azot^it 

c'est  pour  cela  que,  lorsque  la  quantité  de  sels  de  mercure 

grande,  on  pourra  précipiter  presque  complètement  par  les 

le  chlorure  d'argent  dissous  par  l'azotate  de  mercure  ( 

dissolutions  d'hydrate  de  potasse  et  d'hydrate  de  soude  déco 

rure  d'argent  déjà  à  la  température  ordinaire,  mais  bien  i 

tion  :  il  se  dépose  de  l'oxyde  d'argent  et  il  se  fait  un  chloi 

dissolutions  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  ne  le  d< 

très-incomplétement,  même  à  l'ébullition  ;  cependant  en  pr 

lition  on  trouve  une  quantité  notable  de  chlorure  alcalin 

filtré.  Le  chlorure  d'argent  se  dissout  très-facilement  dans 

ainsi  que  dans  le  cyanure  de  potassium  et  l'hyposulQlte  de 

Wallace  et  LamorU  (*),    1  partie   de  chlorure  d'argent  î 

12, 88  parties  d'ammoniaque  liquide  de  densité  0,89. —  Sous 

mière  le  chlorure  d'argent  devient  bientôt  violet,  puis  enfin 

chlore  et  passe  en  partie  à  l'état  de  Ag*Cl.  La  transfonnatio 

superficielle,  cependant  la  différence  de  poids  qui  en  résulte 

ciable  à  la  balance  (Mulder).  Si  l'on  traite  par  la  solution  d 

chlorure  d'argent  devenu  violet  ou  noir  par  l'action  de  la  lui 

souten  laissant  un  faible  résidu  d'argent  métallique.  Ag*Cl  ( 

(WitUtein).  Par  un  contact  prolongé  (24  heures)  avec  de  Va 

chauffée  à  75%  le  clilorure  d'argent,  même  à  l'abri  de  la  h 

gris,  et  semble  décomposé  de  telle  sorte  que  dans  le  précipi 

d'oxyde  et  dans  l'eau  un  peu  d'acide  chlorhydrique  (Mulder 

{')  Chem.  gaz,  1859, 137. 


.f. 
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■_  i^stion  aiec  an  excès  d'une  dissolution  de  bromure  ou  d'iodure  de  potas- 
^'  râm,  le  chlorure' d'argent  se  transforme  complètement  en  bromure  ou  en 
^  iodire  (fîftf *).  —  Far  la  dessiccation  le  chlorure  d'argent  devient  pulvé- 
^^  nbt:  cbuiTé  il  prend  une  teinte  jaune  ;  à  260*"  il  fond  en  un  liquide  jaune 
^  (ntsfiRnt;à  une  haute  température  rouge  il  se  volatilise  sans  décompo- 
■lifli.I«dilorure  fondu  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  inco- 
hre  m  légèrement  jaunâtre.  Le  chlorure  d'argent  fondu  dans  un  courant 
é  chfan  absorbe  un  peu  de  ce  gaz,  qu'il  abandonne,  mais  pas  compléte- 
pwdaiil  le  refroidissement.  S'il  fallait  chasser  totalement  ce  gaz, 
cela  serait  nécessaire  dans  une  analyse  exacte,  on  ferait  passer  un 
de  gaz  acide  carbonique  sur  le  chlorure  d'argent  fondu  dans  un 
1  de  chlore,  avant  de  laisser  refroidir  (Sta$$**).  —  Chauffé  au  rouge 
?»Bc  do  charbon  le  chlorure  d'argent  n'est  pas  réduit,  mais  la  réduction 
Jttarigeot métallique  se  fait  facilement  dans  un  courant  d'hydrogène,  d'hy- 
f  «i^nie  carboné  ou  d'oxyde  de  carbone. 

colpofmo!!  : 

Ap.  .  .  .  107,93  .  .  .  75.27 
Cl 35,40  .  .  .  24,75 

143,59      iOO,00 

f.le  SULFURE  D  ARGEKT  obteuu  par  la  voie  humide,  est  un  précipité  noir, 
^Nnbledans  l'eau,  les  acides  étendus,  les  alcalis,  les  sulfures  alcalins  et 
■Éérahle  à  l'air  :  on  peut  le  sécher  à  100*  sans  qu'il  se  décompose.  L'acide 
^tique  concentré  le  dissout  avec  dépôt  de  soufre.  La  dissolution  de  cyanure 
*  potassium  dissout  diflicilement  le  sulfure  d'argent,  à  moins  qu'il  n'ait  été 
l^ité  dans  une  liqueur  ti*és-étendue  :  du  reste  la  quantité  de  cyanure 
tae  grande  influence.  Si  par  exemple  on  dissout  du  cyanure  d'argent  dans 
I  grand  excès  de  cyanure  de  potassium,  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfhy- 
He  d'ammoniaque  ne  produit  pas  de  précipité  :  mais  si  l'on  n'a  pris  que 
Ile  b  quantité  de  cyanure  de  potassium  pour  faire  la  solution,  il  se  préci- 
se do  sulfure  d'argent.  Souvent  par  une  simple  addition  d'un  grand  excès 
eau,  le  sulfure  d'argent  dissous  dans  une  solution  concentrée  de  cyanun» 
i  potassium  se  prtVipite  tout  d'un  coup  (Béchamp).  Chauffé  dans  uncou- 
nt  d'hydrogène  le  sulfure  d'argent  se  change  complètement  et  facilement 
I  argent  métallique  (//.  Rose) . 

COIIKMITIO!!  : 

Ag.    .   .   .     107,95     .  .   .     87,00 
b 16,00     .   .   .     12,91 


123,93  100,00 

d.  Le  CTAiTRE  d'argent,  récemment  préparé,  forme  un  précipité  blanc,  caille- 
ïUé,  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  azotique  étendu,  soluble  dans  le  cyanure 
?  potassium  et  dans  l'ammoniaque;  il  ne  noircit  pas  à  l'air  et  peut  être 

•'•  QuaUrt.  Joum.  of  the  Chem.  $oc.,  X,  234.  —  Journ.  f.  prackt.  Chetn.,  LXXIU.  404* 
i"»  Keckerchet  tur  le»   rapport*   réciproques  de*  poids  atomiques.  BruxeUes,  1800, 

^.  U  perte  que  100  grammes  de  chlorure  d'argent  peuvent  éprouver  quand  ou  c\\ds^ 

chlore  abaorM,  peut  §*Herer  de  7  i  15  aillignmmesé 
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desséché  à  iCO"  sans  se  décomposer.  —  Chauffé  au  rouge,  il  se  déc 
en  argent,  mélangé  avec  un  peu  de  paracyanure  d'argent,  et  en  cyai 
—  Porté  à  rébullition  avec  un  mélange  de  parties  égales  diacide  sol 
et  d'eau,  il  se  dissoudrait,  suivant  Glaufûrd  et  Napier^  à  Tétat  de 
d'argent  avec  dégagement  d'acide  cyanliydrique. 

COMPOSITION  : 

Ag.  .  .  .     107,05    .   .   .     80,56 
C«Az.   .   .      26,04    .  ,  .     19.44 


133,97  100,00 

2.  #xjde  de  plomb. 

Oii  pèse  le  plomb  sous  forme  d'oxyde,  de  sulfate,  de  chr&mate,  de  c 
et  de  sulfure.  Outre  ces  combinaisons,  nous  dirons  encore  quelques  n 
carbonate  et  de  Yoxalate. 

a.  Le  CARBONATE  DE  PLOMB  NEUTRE  forme  uu  précipité  blanc,  pulvén 
lourd.  11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  (bouillie)  pure  (1  partû 
50550  parties  d'eau.  Exp.  n*  42,  a)  ;  il  l'est  un  peu  plus  dans  l'eau  q 
ferme  de  l'ammoniaque  et  des  sels  anunoniacaux  (Exp.  n"  42,  b  etc 
chargée  d'acide  carbonique  en  prend  un  peu  plus  que  l'eau  pure. 

b.  L'oxALATE  DE  PLOHB  cst  unc  poudpe  blanche,  très-peu  soluble  dan 
Sa  solubihtc  est  un  peu  augmentée  par  la  présence  des  sels  ammo 
(Exp.  n*  43).  Calciné  en  vase  clos,  il  laisse  du  sous-oxyde  de  plomb; 
tact  de  l'air,  il  donne  de  l'oxyde  jaune. 

c.  I/oxTDE  DE  PLOMB  (obtcnu  par  la  calcination  du  carbonate  ou  de  1'* 
est  une  poudre  jaune  citron,  parfois  plutAt  rougeàlre  ou  jaune  i>àle. 
fois  qu'on  le  chauffe  il  prend  une  couleur  rouge  bnin  sans  changer  d 
D  fond  à  une  haute  température  rouge,  il  est  réduit  par  la  calcinati 
du  charbon,  il  se  volatilise  au  blanc.  Placé  sur  du  papier  de  tournesc 
et  humide,  il  le  ramène  au  bleu.  11  absorbe  lentement  l'acide  carbon 
l'air.  Chauffé  au  rouge  avec  du  sel  ammoniac,  il  se  change  en  chlo 
plomb.  L'oxyde  de  plomb  fondu  dissout  facilement  la  silice  et  les  tei 
seraient  unies  à  cette  dernière. 

COMPOSITION  : 

Pb.    .  .   .     103,50     .   .    .     92,83 
0 8,00    ..  .      7,17 


111,50  100,00 

d.  Le  SULFATE  DE  PLOMB  cst  uuc  poudrc  blanche  et  lourde.  A  la  tem[ 
ordinaire  il  se  dissout  dans  22800  parties  d'eau  pure  (Exp.  n*  44*),  moi 
l'eau  qui  renferme  de  l'acide  sulfurique  (1  partie  de  sel  exige  3650( 
d'eau  acide.  Exp.  n*  45),  et  davantage  dans  l'eau  qui  contient  des  s 
moniacaux,  mais  l'acide  sulfurique  en  excès  l'en  précipite  presque  ce 
ment  (Exp.  n*  46)  :  il  n'est  pour  ainsi  dire  pas  soluble  dans  l'alct 

n  Simrant  G.  F.  Rodwell,  à  U*  1  parUe  «e  dv%souV  ^%xv%T>\Q9^  parties  d*eau. 
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Ltilroolileadu.  l'armi  It's  ïicis  aiiirnuniataux  Cl' sont  surtout  l'oioIiiU'. 
|||la  Uttrate  cfui  (wuvfut  servir  de  dissolvants  au  sulfnle  de  ploinli  ; 
M  Km  érai  derui^»  im  lu  rendant  forlemertt  airniim  sier  di> 
Hk  (Vaeittnroder).  —  11  s«  dissout  k  chaud  dans  l'acide  clilorh;- 
■RBtfv  pi  d'aillant  mirai  dans  l'acide  ozolique  qnt>  ri>lui-ci  est 
Rattr^rt  plusclinud.  L'eau  ne  le  prràipite  pas  de  la  distiolutton  Où- 
Mbien  l'acide  sutruriqueélandueniployéenquantitésufBsttnk.  [>tus 
fru  il'acidr  auttùgue,  plus  il  faudra  d'acide  siilfurii(ue.  —  L'acide 
If  roncrntn'  en  dissout  un  pen  :  et  en  étendant  avec  lie  l'eau,  la 
dinsoiile  *p  pn'cipile  de  nouveau  (plus  cumpWtement  encore  pm- 
d'jlcool).  —  Une  solution  moyennement  concentrée  d'hyposuUite  de 
iMutconipli'tement  à  froid  le  sulfate  de  plomb,  mais  là  disMuUitiou 
pmmpte  si  Ton  clinuffe  l^g^reiiienl  :  d  l'ébullition  la  dissolution 
w di-pAI d'un  peu  de  sulfure  de  plomb  (/.  l/rve').  Les  solution»  de 
Srt  bicarlwnatcs  akalius  d^omposent  complètement  le  sulfate  dt 
I  trmpf  rature  ordinaire,  on  le  transformant  en  carbonate  de  [dornb. 
de  plomb  se  dissout  facilenicnt  dans  les  lessires  chaudes  de  potasse 
il-  0  est  inaltéraUe  i  l'air  et  au  rouge  faible  ;  il  fuiid  sans  décDfn> 
u  rouge  vif  (Eip-  n'  47),  autant  toutefois  qu'on  empOche  l'action  des 
leurs;  sans  celle  dernière  pi'^cauliûn.  le puids  diminue  constam- 
»uile  de  la  transformation  de  Pb(l,Sœ  en  PbS  (Erdmann').  Chauffé 
laisse  peu  k  peu  dégager  tout  son  acide  sulfurique  (/JaUMinjrauJt). 
I  rouge  avec  du  charbon,  il  donne  d'abord  du  sulfure  de  plomb  i  la 
ire  s'èleraut  toi^ours,  celui-ci  i-èagit  sur  le  sulfate  non  décomposé 
Mit  en  délinitiTe  du  plomb  métallique  et  de  l'acide  sulfureux.  Il  est 
f  lat  de  plomb  métallique  par  la  fusion  avec  le  cyanure  de  potas- 
'oti  uii''lani;e  du  sulfate  de  plutnb  avec  du  soufre  et  si  l'on  soumet 
une  forte  température  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se 
monosulfure  de  plomb,  sans  que  cependant  on  puisse  éviter  une 
-f. 


151,50  100.00 

LosniB  DE  fLoai  obtenu  par  précipitation  est  une  poudre  blanche 
:  dans  un  liquide  chaud,  contenant  une  certaine  quantité  d'acide 
que,  il  se  dépose  en  aiguilles,  parfois  eu  petits  cristaux  cunéifor- 
ûen,  si  la  solution  est  fortement  acide  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
tames  hexagonales.  100  parties  d'eau  à  15*  dissolvent  0,946  parties 
pe  de  plomb  :  en  ajoutant  15  pour  100  d'acide  chlorhydrique  de 
I6i,  la  quantité  dissoute  est  0,090  :  avec  20  pour  100  du  même 
voportion  de  sel  est  0,111.  avec  80  pour  100,  0,498.  L'acide 
iqiK  pur  de  densité  1,IG2  dissout  3.900  parties  {J.  CorUr  Betl). 
tenant  de  l'acide  azotique  le  dissout  moins  bien  que  l'eau  pure 
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(pour  i  partie  de  sel  il  faut  1636  parties,  Bitchof).  U  est  à  pdne  sofai 
dans  i^alcool  de  70  à  80  pour  100,  et  ne  Test  pas  du  tout  dans  l'alcool  ; 
solu.  —  Il  est  inaltérable  à  Tair  et  au-dessous  du  rouge  il  fond  sans  pi 
de  poids.  Fortement  chauiTé  au  contact  de  Tair  il  se  volatilise  lentement, 
se  décomposant  en  partie  :  il  se  dégage  du  clilore  et  il  reste  de  Toxydilor 
de  plomb. 

cojirosiTiox  ;  ^ 

Ph.   .   .   .     103.50    .   .   .     74,48 

Cl.»    •    •  oO,mO      .     .    •       iO|OA 

138,96  100,00 

f.  Le  suiFCRE  DR  PLOMB  obtcnu  par  voie  humide  est  un  précipité  noir  in 
lubie  dans  Teau,  les  acides  étendus,  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins.  La 
qu*on  le  précipite  dans  un  liquide  contenant  de  Tacide  chlorhydriqueliiii^ 
faut  se  rappeler  que  tout  le  plomb  n*est  précipité  que  si  la  liqueur  est  trè»^ 
due.  Avec  une  proportion  de  2,5  pour  100  d*acide  chlorhydrique^  la  préd^ 
tion  du  plomb estdéjà  incom][iléte.  —  Il  est  inaltérable  à  Tair  et  peutèlre^A 
à  100*  sans  se  décomposer.  Suivant  H,  Rose,  il  augmente  alors  depoidscft 
quantité  appréciable,  par  suite  d*un  commencement  d*oxydation,  etcel^ 
aller  à  quelques  centièmes,  si  Ton  prolonge  la  dessiccation  (*).  J'ai 
cette  assertion  (Exp.  n*  48).  Si  Ton  mélange  le  sulfure  de  plomb  avec 
de  fleur  de  soufre  et  si  Ton  chaufle  dans  un  courant  d'hydrogène  à  une  I 
péralure  rouge  faible,  de  façon  que  le  fond  et  le  quart  inférieur  du  creî 
seulement  soient  rouges,  on  obtient  sans  perte  du  monosulfure  de  pfcM 
tn  maintenant  longtemps  celte  température,  le  poids  diminue  lentêmc 
mais  la  perle  est  rapide  si  l'on  chauffe  fortement  au  rouge.  Cette  perte  A 
en  partie  à  la  sublimation  du  sulfure  de  plomb,  mais  aussi  et  surtout  à 
qu'une  partie  du  soufre  part  à  l'étal  d'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme  i 
sous-sulfure  de  plomb  et  même  du  plomb-métallique  suivant  lescifOU 
stances  (.4.  Souchay).  —  Dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  chioi 
se  dissout  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique  :  cliauffé  avec  de  fiô' 
azotique  de  concentration  moyenne,  il  se  dissout  avec  dépôt  de  soufre  ( 
l'acide  est  assez  concentré  il  se  fonne  encore  un  peu  de  sulfate  de  plooÉ 
L'acide  azotique  fumant  le  change  sans  dépôt  de  soufre  en  sulfate  de  pka 
et 'la  réaction  est  Irès-vive. 

COMPOSITION  : 

PI..   .   .  .     103,50    .   .   .    80,61 
S 16,00     .   .   .     13,39 


119,50  100,00 

g.  Voir,  à  propos  de  l'acide  chromique,  §  99,  les  propriétés  et  la  coib] 
si  tion  de  chromatb  ns  plomb. 

n  i4fiii.  de  Pogg.,  XCI,  110  etCX.  154. 
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fM. 


3. 

4.  WÊmmjée  ée 

leiercure  est  pesé  à  l'état  de  mercure  miiaUique,  de  pratochlorwre  ou  de 
tifnd  quelquefois  aussi  de  hioxifde, 

i  Le  uicutE  MiTALUQDi,  comme  on  sait,  est  un  métal  blanc  d'étain, 
|ide  à  la  température  ordinaire.  A  Tétat  pur  sa  surface  est  parfaitement 
Imte;  il  est  inaltérable  à  Fair  à  la  température  ordinaire.  11  bout  à  360*, 
M  0  se  volatilise  déjà  quoique  lentement  à  la  température  moyenne  de 
li  Slon  le  maintient  dans  Teau  bouillante,  il  se  transforme  aussi  un  peu 
ifnrdoDt  les  traces  sont  entraînées  par  la  vapeur  d*eau,  tandis  qu'une 
■iriile  quantité  reste  disséminée  dans  Teau  (mais  non  en  dissolution, 
rbp.  n*  49).  Par  un  repos  prolongé,  ces  traces  de  mercure  en  suspen- 
làas  Tean  finissent  par  se  déposer  complètement.  Lorsque  le  mercure 
Frid|Hté  an  milieu  d*un  liquide  en  particules  ténues,  les  petits  globules 
Mssent  fiicilement  en  grosses  gouttes,  si  le  mercure  est  tout  à  fait 
;  mais  s'il  y  a  des  matières  élrangiVcs,  même  en  très-pi»tites  quantités, 
nip,par  (^iPinple,  de  la  graisse,  etc.,  le  mercure  se  rassemble  plus  dif- 
tnenl.  —  Le  mercure  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique, 
•econcontré  ;  il  se  dissout  h  peine  dans  l'acide  sulfurique  étendu  à  froid  : 
ootraire  il  est  facilement  dissous  par  Tacide  azotique  ou  l'acide  sulfu- 
^  concentré  et  Iwuillant. 

Le  noTocHLORrRE  DE  MERCURE,  obtcnu  par  voie  humide,  est  une  poudre 
h^  lourde.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau  froide  :  il  est  peu  à 
l«H»iiii)osè  par  Teau  bouillante,  qui  contient  alors  du  chlore  et  du  mer- 
le résidu  devient  gris  par  une  èbullition  prolongée.  —  L'acide  chlor- 
ïue  Irès-H'tendu  ne  dissout  pas  le  protochlorure  de  mercure  à  la  tenipts 
'  ordinaire  ;  en  chauffant  un  peu  la  dissolution  se  fait  lentement  et  elle 
nplète  à  l'èbullition  et  sous  l'influence  de  l'air  :  la  solution  contient  du 
rure  (Hg*Cl4-Clll4-n=2HgCH-II0).  L'acide  chlorhydrique  concentré  et 
nt  transforme  promptement  le  prolochlorure  de  mercure  en  mercure 
ste  et  en  bichlorure  qui  se  dissout.  —  L'acide  azotique  bouillant  le 
à  IVtat  de  bichlorure  et  d'azotate  de  bioxyde  :  l'eau  régale  ou  l'eau  de 
le  change  à  froid  en  bichlorure.  —  Les  dissolutions  de  sel  ammoniac, 
>nire  de  sodium,  de  chlorure  de  potassium  le  décomposent,  |)eu  à 
)lu.s  à  chaud,  en  métal  et  bichlorure  soluble.  —  Le  protochlorure  de 
•e  s«»  dissout  dans  les  solutions  chaudes  d'azotate  de  protoxyde  de 
•e,  plus  encore  dans  celles  d'azotate  de  bioxyde  :  par  refroidissement 
poscprt^sque  complètement  et  à  l'état  cristaUin  (Devrai/*). —  Le  pro- 
ure  de  mercure  ne  change  pas  les  couleurs  végétales,  il  est  inaltérable 
on  peut  le  sécher  à  100" sans  qu'il  perde  de  son  poids;  aune  plus 
leinpérature  (encore  au-dessous  du  rouge)  il  se  volatilise  complète- 
ans  fusion  préalable. 

npt.  rend.,  LXX,  995. 
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ocmpMiTioir  : 

2Hg..  .  .  200^  .  .  .  84,94 
Cl 56,46  .  .  .  15,06 

235,46      1U0,00 

c.  Le  BISULFURE  DE  MERCURE  obtenu  par  la  voie  humide  est  une  poud 
noire,  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  chlorydrique  et  l'acide  azotique  ne 
dissolvent  pas  quand  ils  sont  étendus  ;  Facide  azotique  céncentré  chaud  i*< 
taque  à  peine,  Tacide  chlorhydrique  bouillant  n'a  pas  d'action  sur  1 
ChaufTé  longtemps  dans  l'acide  azotique  rouge  fumant  il  se  transformées 
en  un  composé  blanc  (2HgS+IIgO,AzO>)  insoluble  ou  à  peine  soluble  di 
l'acide  azotique.  Il  est  facilement  dissous  par  l'eau  régale.  Dans  une  diii 
lution  de  bichlorure  de  mercure  contenant  beaucoup  d'acide  chlorhydri< 
libre,  l'acide  sulfhydrique  ne  précipite  tout  le  mercure  à  l'état  de  bisolf 
qu'autant  que  la  liqueur  est  convenablement  étendue;  mais  si  la  dissolvt 
est  ti^és-concentrée,  il  se  dépose  du  protochlorure  de  mercure  et  du  so* 
{M,  Martin),  La  lessive  de  potasse,  même  bouillante,  est  sans  action  :  le  i 
fure  de  potassium,  surtout  en  présence  d'un  alcali  libre,  le  dissout  fMa 
ment.  Il  est  insoluble  dans  le  sulfliydrate  de  sulfure  de  potassium  oii 
sodium  :  il  sera  donc  précipité  par  l'acide  sulfhydrique  ou  le  sulfliycin 
d'ammoniaque  de  ses  dissolutions  dans  le  sulfure  de  potassium  ou  de  sodîl 
(C.  Barfoed),  En  le  faisant  digérera  froid  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaf 
incolore  ou  jaune,  il  ne  s'en  dissout  que  des  traces  que  l'on  peut  cepenchi 
reconnaître,  mais  à  chaud  la  quantité  dissoute  est  si  minime  qu'on  port 
peine  la  retrouver.  Il  est  insoluble  dans  le  cyanure  de  potassium  et  le  soi 
de  soude.  La  solubilité  du  bisulfure  de  mercure  dans  le  sulfure  de  potasM 
fait  qu'on  ne  peut  pas  précipiter  tout  le  mercure  avec  le  sulfhydrate  d'à 
moniaque  dans  les  dissolutions  qui  renferment  de  l'hydrate  de  potasse  ou* 
soude,  ou  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude.  De  pareils  mélanges  peuvc 
en  effet  se  former,  si  une  dissolution  de  bichlorure  de  mercure  contie 
beaucoup  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium,  car  dans  ce  cas  l'hydn 
de  potasse  ou  de  soude  ne  précipite  pas  l'oxyde  de  mercure  (H.  Rou*) 
est  inaltérable  à  l'air,  même  quand  il  est  humide;  il  ne  s'altère  pas  à  100* 
se  volatilise  complètement  sans  décomposition  à  une  haute  température. 

coMPOsmoîT  : 

Hg.   .   .  .    100,00     .   .   .     86.21 
S 10,00    .   .   .    13,79 


116,00  100,00 

d.  Le  BiosYDE  DE  HERCURB  préparé  par  voie  humide  est  une  poudre  ci 
lalline,  rouge  brique,  qui  chaque  fois  qu'on  la  chauffe  devient  rouge  d 
bre,  puis  noir  violet.  Il  supporte  une  température  assez  élevée  sans  se 
composer  ;  mais  quand  on  approche  de  la  chaleur  rouge,  il  se  dédoobk 
mercure  et  oxygène;  s'il  est  pur  il  ne  reste  aucun  résidu  fixe  et  les  vap< 
qui  se  dégagent  ne  doivent  pas  rougir  le  papier  de  tournesol.  L'eau  peu 
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ii'ii  lr»r«ï  l't  présente  alors  une  faible  réaction  alcril 
ntMil  (Inns  l'aciile  chlorhydrique  on  l'acide  aiotiqufl. 


i-  flzjde  de  eal«r«. 

IR  ie  f^t^  en  général  à  i'àtat  métallique  ou  ù  TtHat  de  bioxyrie, 
M  Ae  ja-oUiiulfùre.  Nous  liidiijuei'uiis  encore  )eï  caraclÊres  du  bi- 
tpfùtoxydê  ot  du  ÊulfoeyaHUft, 

Bto  aËTiLuotTE  est  lin  mêlai  di  '"uleur  pailicalicie connue  et  qui 
(uge  blanc.  Il  Cil  inaltérable  d  l'air  sec  el  prÎTé  d'acide  carbo- 
ifoti  i  l'air  humide  et  contenai  :e  l'acide  cariwniqne,  il  devient 
|ris  noirSU*,  puis  TWt  bleuiti-e.  Le  cuivre  Irte-divisé  obtenu  par 
OD  ï'oiyde  plu«  rapidement  an  contact  de  l'aîr  el  de  l'humidité, 
une  température  élerée.—  ChaiiITé  au  rouge  à  l'air,  il  se  couvre 
be  de  couleur,  foncée  formée  lantiM  d'un  excès  de  pro(o:iyde  de 
tûl  d'un  excès  île  bioiyde.  —  A  l'nbri  de  l'air,  il  ne  se  dissout  pas 
e  chlorhjdrique  à  fhiid  ;  en  chaufTant  il  s'en  dissout  peu,  surtout 
morceaux  compacts.  Au  contraire  s'il  est  trés-divisé,  il  se  change 
à  chaud  en  protochlorure  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
âge  de  l'hfdrogène  (  Welhien).  En  laissant  accès  à  l'air  la  dissolu- 
plus  vite.  Il  est  facilement  attaqué  par  l'acide  azotique;  l'ammo- 
e  dissout  pas  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  mais  le  fait  lentement  si 
itervenir  l'air.  —  A  l'abri  de  l'air,  le  cuivre,  en  contact  avec  une 
de  bichlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  avec  une 
unoniacale  de  bioijde,  transforme  le  bichlorure  en  protochlo- 
ioiyde  en  protoxyde,  et  pour  chaque  équivalent  de  bichlorure  ou 
un  équivalent  de  métal  ne  dissout. 

•■  Di  coivai.  Si  dans  une  dissolution  aqueuse,  étendue  et  troide 
bioxyde  de  cuivre,  on  verse  un  excès  de  potasse  ou  de  soude,  il 
I  précipité  d'hydrate  de  hioxyde  (CuO,II0],  bleu  clair,  didicile  â 
,  restant  dans  le  liquide  où  II  s'est  formé,  devient  peu  à  peu  noir, 
la  seule  action  de  la  chaleur  de  l'été,  parce  qu'il  perd  en  grande 
eau  d'hydratation  et  passe  à  l'état  de  6GuO,HO  (Souchay-).  On  sait 
snsformation  se  fait  rapidement  si  l'on  chauffe  le  liquide  presque 
D.  —  Le  liquide  séparé  parfiltration  du  précipiié  noir  ne  renferme 
le  cuivre.  H  en  résulte  que  le  précipité  noir  est  Insoluble  dans  la 
tdue.  Mais  les  lessives  concentrées  de  potasse  ou  de  soude  dis- 
drate  d'oxyde  de  cuivre  et  même  l'oxyde  noir,  si  l'on  «^auffe 
]0.  Loejn).  Les  liquides  bleus  épais  qui  résultent  de  ces  dissolu- 
A  limpides  par  ébullition.  même  quand  on  y  ajoute  un  peu  d'eau: 
(.  anatft.  CArai.,  I.  3, 


lot 


cini'iriiE  m.  -  FnniiEs  et  courisaisons  hks  coiif--^. 


iiiiiisi'ii  rais;int  iKiiLillir  ^i|iri''S  liilc  forh'  ndilitimi  <i'.';iii,  toul  ]f  l'UiMt'^^  -^ 
cipili'  r'ii  „\yW  iiuii'.  — Si  tuii'  ili^sultLlLuii  rl<'  ciiivn- mirennolcs -iihit^ 
orgnnjquus  non  vulatiles,  jinmiis  loul   le  ciiivri'  ne   sera  iiréripilé  i       ] 
d'oxj'de  par  un  excis  d'alcali,  mi-me  en  i>oi-laiil  à  rébiillilioii-  —  L'hy  ^ 
de  bioxjde  (GCuO.llO)  obtenu  à  l'aide  de  ta  potasse  ou  de  Ja  snudc  d 
dissolutions  étendues  et  chaudes,  retient  toujours  Tarteinent  une  p 
l'alcali,  dont  on  peut  toutefois  le  d^arrasser  complétemeMi  p.ir  ilm  I^ 
réitérés  à  l'eau  twuiUante— Lorsqu'on  a  chaufTé  au  rouge  i'o\yl''(,Mr>nirJl 
précipitation  ou  celui  provcnanlde  la  calcination  d'un  carbunai.'  hd  dtin  a 
tate,  on  obtient  une  poudre  noir  brun  ou  noire,  qui  niéDi''  :iii  rougir  ri/'J 
la  lampe  à  gaz  ou  a  alcool  ne  rhange  plus  de  poids,  si  l'on  a 
lesgai  réducteurs  (Exp.  □"  E>0).  Toutefois  elle  fond  i  une  tempéralni 
sine  du   point  de  fusion  du  cuivre,  perd  de  l'oxygène  et  passe  à  " 
CuH)"  {Favre  et  Maumené).  —  Calciné  avec  du  charbon,  le  liioijde  d*«l 
est  réduit  avec  la  plus  grande  facilité.  Le  cuivre  ainsi  réduit,  cbaumiq 
brûle  pour  se  transformer  de  nouveau  en  bioxyde.  —  Mélangé 
en  poudre  et  cliaulTé  dans  un  courant  d'bydrogène  i  la  tcm|»ératuren 
que  l'on  pousse  un  peu  à  ta  fm,  le  bibxyde  passe  à  l'étal  île  pro' 
Cu'S  [H.  Roie).  —  Au  contact  de  l'air  ce  bioïyde  attire  l'hamidilé  al 
rique,  et  cel»  plus  promptement  quand  il  aété  faiblement  calciné  qicH 
qu'il  l'a  été  fortement  (Exp.  n**  51).  —  Il  est  pour  ainsi  dire  insoloUtl 
l'eau  :  l'acide  chlorhyd rique,  l'acide  azotique,  etc.,  le  dissolvent  sans  pi 
l'ammoniaque  moins  Facilement.  —  Il  est  indifférent  avec  les  codem^ 
gétales. 

cu.  .  .  .   31.70   .  .  .   n.m 


39,70 


100,00 


c.  Le  BisuLPTiBE  DE  CUIVRE,  préparé  par  la  vote  humide,  o-i  < 
noir  brun  ou  noir,  qu'on  peut  regarder  comme  (ont  à  fait  iu'^uluble  daa 
l'eau  (*).  Encore  humide  et  au  contact  de  l'air,  il  devient  vcrd^li-e  e 
le  tournesol,  en  se  transformant  en  sulfate  de  bioxyde  de  cuiire;  i 
pourquoi  il  faut  laver  le  sulfure  de  cuivre  avec  de  l'eau  contenant  d«l'jl 
sulfliydriquc.  Il  se  dissout  facilement,  avec  dépAt  de  soufre,  danc  Vti 
azotique  bouillant  :  l'acide clilorliydri que  l'attaque  difficilement:  i 
le  cuivre  esl-il  précipité  par  l'acide  sulfbydrique  dans  les  dissolutions  ■ 
contiennent  de  l'acide  chlorhydrique,  même  en  grand  excès  (Gnmdrm 
Ce  n'est  que  lorsqu'on  dissout  directement  un  sel  de  cuivre  d.-ms  de  !'■( 
chlorhydrique  de  densité  1,1,  qu'il  reste  un  peu  de  métal  r 
(Jf.  Martin).  Il  n'est  pas  dissous  par  les  solutions,  même  bouillantes,  iam 
tasse  et  de  sulfure  de  potassium,  mais  il  se  dissout  noL^ileinenl  i 
sulfhydrale  d'ammoniaque  incolore  et  plus  encore  dans  le  sullfa 
jaune  chaud.  La  solulion  de  cyanure  de  potassium  dissout  facilemnl 


n  II  réHiUe  des  intljMS  que  j'ai  lailci  dt 
dini  9SOO0O  p.  d'eia. 
(")  Jour.  f.  prackl,  Chtm.,  LÏXlll,  Ul. 


l'eau  du  Weilbich,  quel  p.  iteCaS  lediMi 
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onpIétaDent  le  sulfure  de  cui\Te  récemment  précipité.  Chauffé  fortement 
■  ronge  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  change  en  Cu'S. 

ë.  ûliquide  bleu  obtenu  en  mettant  dans  une  dissolution  d*oxyde  de  cui- 
vre de  Ficide  Urtrique,  puis  un  excès  de  lessive  de  soude,  si  Ton  agoute  une 
iiiihiiiiide  sucre  de  raisin  ou  de  lait  et  si  Ton  chauffe,  il  se  forme  un 
firidplté  inné  orangé  d*hydrate  de  protoxyde  de  cuivre  :  ce  préci()ité  ren- 
toelMt  le  cuivre  de  la  dissolution  et  devient  bientôt  rouge,  surtout  si  on 
k  daft,  parce  que  Thydrate  se  change  en  CuH).  Le  précipité  insoluble 
te fen  retient  fortement  deTalcali.  Traité  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
làHedosoifate  de  bioxyde  qui  se  dissout  et  du  métal  qui  se  dépose. 

Cl  k  nirocrAiiuRE.  de  cuivbe  (CuHilyS*),  qui  se  produit  toujours  lorsqu'on 
M  Ci  présence  du  sulfocyanure  de  potassium  et  une  dissolution  d'oxyde 
llCBiR  additionnée  d'acide  sulfureux  ou  d'acide  hypophosphoreux,  est  un 
p^fité  blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  chlorhydi-ique  et  sul- 
nMéieodus.  Séché  à  il5*,  le  sel  contient  encore  de  1  à  3  pour  100  d'eau, 
piepeot  être  chassée  que  quand  le  sel  est  chauffé  au  point  où  il  com- 
mise décomposer,  circonstance  qui  s'oppose  à  l'emploi  du  sulfocya- 
P^de  caivre  pour  en  faire  la  pesée  directe.  Fondu  avec  du  soufre  et  à 
Ndn  contact  de  l'air  il  se  change  (suivant  Rivot)  en  protosulfure  (Cu*S). 
Wirec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse  ou  avec  de 
tfe  sulfurique  et  de  l'acide  azotique,  il  se  dissout  en  se  décomposant, 
ieiures  de  potasse  et  de  soude  le  changent  en  hydrate  de  protoxyde 
imip  et  sulfocyanun^  alcalin. 

Le  noToscLFURE  DE  ccivRE  (Cu*S)  tel  qu'on  l'obtient  en  diauffant  CuS 
an  courant  d'hydrogène,  ou  Cu*CyS-  avt^c  du  soufre,  est  une  masse 
llint^  noire  grisâtre,  qui  peut  être  chauffée  au  rouge  et  fondue  sans  dé- 
i><ition,  pourvu  qu  on  empêche  le  contact  de  l'air. 

ttnipo*mo5  : 

2Cu. .  .   .    63,40    .  .  .     79,85 
S 46,00     .    .  .     20.15 


79,40  100,00 


§  8«. 


s  les  analyses  on  pèse  le  bismuth  sous  formo  d^oxyde,  de  métal  ou  de 
ûU  (BiO*,2CrO*).  Outre  ces  deux  composés,  nous  nous  occuperons  en- 
lii  earbonaU  biasiquej  de  ï azotate  basique ^  du  chlorure  basique  et  du 
e,  parce  que  ce  sont  les  combinaisons  par  lesquelles  on  passe  généra- 
it pour  obtenir  l'oxyde. 

L'oiîM  DE  BISMUTH,  obtenu  par  la  calcination  de  l'azotate  ou  du  carbo- 
est  une  poudre  jaune  citron  pâle,  qui  par  l'action  de  la  chaleur  devient 
)  plus  foncé  et  dont  la  teinte  peut  aller  jusqu'au  brun  rouge.  A  une 
température  rouge,  il  fond  sans  subir  de  changement  de  poids.  Calciné 
du  charbon,  il  se  réduit  et  donne  le  métal  ;  il  est  encore  réduit  par  sa 
n  avec  le  cyanure  de  potassium,  et   cela  d'une  manière   complète 
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(H.  Rau*).  —  II  est  insoluble  dans  Teauet  tout  à  fait  înâiflérait  un 
leurs  végétales.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  acides  avec  kiqaeisi 
former  des  sels  solubles.  Porté  au  rouge  avec  du  sel  ammoniac,  il  dom 
détonation  du  bismuth  métallique. 

C0MP08ITI0X  : 

Bi  .  .   .     208    ...     89,655 
05..  .   .      24    .   .   .    10,345 


232  100,000 

b.  Le  BISMUTH  MÉTALLIQUE  est  blauc  avec  reflet  rougeàtre,  assez  dur 
sant,  cristallisable.  Il  fond  à  264*,  se  volatilise  au  blanc  naissant.  Unes 
pas  à  Tair  à  la  température  ordinaire,  mais  il  le  fait  lentement  en  pit 
de  Teau  et  rapidement  quand  il  est  fondu.  Il  se  dissout  dans  l'adde 
^e  étendu. 

c.  Carbomate  de  bismuth.  Si  Ton  ajoute  un  excès  de  carbonate  d'ann 
que  dans  une  dissolution  de  bismuth  exempte  d'acide  chlorhydricpu 
forme  aussitôt  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  bismuth  (BiO'tCO'l 
une  partie  toutefois  se  redissout  dans  un  excès  du  précipitant.  Hais 
chaufle  le  tout  avant  de  filtrer,  le  liquide  qui  passe  ne  renferme  pas  ( 
de  bismuth.  —  (Le  carbonate  de  potasse  précipite  aussi  complétai 
dissolution  de  bismuth.  Toutefois  le  précipité  renferme  toujours  des 
de  potasse,  que  Ton  ne  peut  enlever  que  difficilement  par  les  laiage 
carbonate  de  soude  précipite  moins  complètement.)  Le  précipité  peut 
parer  facilement  par  décantation.  Il  est  pour  ainsi  dire  insoluble  dan 
mais  se  dissout  facilement  avec  effervescence  dans  Facide  chlorhydr 
Facide  azotique.  —  D  donne  de  Toxyde  par  calcination. 

d.  L'azotate  basique  de  bismuth,  obtenu  en  mêlant  avec  de  Teau  une 
lution  d'azotate  de  bismuth  ne  contenant  pas  ou  contenant  peu 
libre,  est  une  poudre  blanche  cristalline.  On  ne  peut  la  laver  avec  d 
pure  sans  qu'elle  subisse  de  notables  changements.  Elle  devient  e 
de  plus  en  plus  basique  et  l'eau  de  lavage  offre  une  réaction 
-en  même  temps  qu'elle  renferme  du  bismuth.  —  Une  dissolution 
de  1  partie  d'azotate  d'ammoniaque  dans  500  parties  d'eau  se  compo 
trement  que  l'eau  pure  :  elle  n'altère  pas  l'azotate  basique  et  le  liqu 
passe  ne  contient  pas  de  bismuth.  Mais  si  on  lave  avec  la  solution  d' 
d'ammoniaque  chaude,  il  y  a  dans  le  liquide  filtré  des  traces  reconnai 
de  bismuth.  Ces  observations  n'ont  du  reste  de  valeur  qu'autant  qu'i 
pas  d'acide  azotique  libre  (J,  Lcetve**).  Par  la  calcination,  l'azotate  basi 
bismuth  se  change  en  oxyde  pur. 

e.  Le  chlorure  basique  de  bismuth,  produit  par  l'action  de  beaucou] 
sur  une  solution  de  bismuth  contenant  de  l'acide  chlorhydrique 
chlorure  de  sodium,  est  une  poudre  blanche  éclatante  (2BiO',BiCI»  • 
U  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissout  bien  dans  l'acide  chlorhy 
ou  azotique  concentré.  Fondu  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  doi 
bismuth  métallique. 

(*)  Joum,  /.  prackt.  Chem.,  LU.  188. 
D  Joum.  f.  prackt  Ckem.,  UXIV,  541. 
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.  U  onouTE  Dt  BUNDTB  (loDl  la  fomnile  est  RiO'.SCrO' 
HaméJangeanl  une  dissolution  aussi  neutn?  que  possib 
«MïanY  un  léger  excès  de  bichromate  de  polasse,  est  un| 
io(é.  dfflse  et  qui  se  dépose  Tacilcnient.  Il  ne  se  dissout  | 
iBaiprÉseacf  d'un  peu  d'acide  chrouiique  libre,  mais  il 
ittcUorhydrique  et  l'acide  aiotique.  Il  peut  se  desst^cher 
mMri'iIt^niiion  {l/me'). 


Xii 


(Ol),OI 


.  knLniKK  DE  vitMUTB  obtenu  pa 
M  noir.  Il  est  insoluble  dans 
ribret  aicalios,  le  sulfite  de  som 
fMmojenneinent  concentré  le  c 
ietourn:.  £n  pràiipitant  le  bin 
i'iUwiFe  conviuiableinent  la  soh 
;d'adde  MiUltjdrique-,  l'adde  cb 
idde  sulfliydrique  que  quand  ii 


l'oie  humide  est  un  précipité  hruu 
.,  les  acides  éteodus,  les  alcalis, 
.  le  cyanure  de, potassium.  L'acide 
ge  en  azotate  à  chaud,  avec  un  dé- 
fi de  l'aiotate,  il  faudra  donc  avoir 
n  et  d'y  faire  passer  un  excès  suf- 
ii jdi'ique  n'emp^be  la  précipitation 
csl  on  grande  quantité  et  que  la  li- 
'e»t  tout  à  fait  concentrée.  U  est  inaltérable  à  l'air;  séché  à  100*,  il 
al«  un  peu  de  poids  par  suite  d'une  absorption  lente  d'oxygène;  si  ton 
^e  li>n^emps  la  dessiccation,  cette  augmentation  devient  très-notable 
n'  H'I).  Le  sulfure  de  bismuth  fondu  avec  le  cyanure  de  potassium  est 
èlcment  réduit  (if.  Boie];  cette  réduction  est  plus  lente  quand  on 
e  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène. 


Bi. 


t  pèse  à  l'état  d'oxyde  ou  de  tulfure.  Nous  dirons  aussi 
es  mots  du  earhmaU  de  cadnùiait,  car  c'est  lui  que  l'on  transfoniK  le 

:'MrN  K  ciMnoM,  préparé  en  calcinant  le  carbonate  ou  l'azotate,  est 
iMk-e  iMiine  atec  une  teinte  allant  du  jaune  au  brun.  ChaufTéà  blanc 
Aisible,  fixe  et  indécomposable.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout 
mit  dans  les  acides,  n'altère  pas  les  couleurs  fégétaks.  ChaufCè  au 
«»ee  du  charbon  on  dans  un  courant  d'bydrc^De,  d'oxyde  de  car- 
■  dliydri^ène  cartwné,  il  est  facilement  rédiit  et  le  cadmium  se  dé- 

V1L  f.praekl.  Chm, LXTlt,  m. 
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oMlHi-ITIoN 


0. 


8,00 
64,00 


l'i,ÔO 


100,00 


1).  Le  cârbohâtb  de  cadmiuii  est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  U 
les  carbonates  alcalins  fixes,  fort  peu  soluble  dans  le  carbonate  d*i 
que.  Il  perd  complètement  son  eau  par  la  dessiccation  et  se  transfoniB0 
rouge  en  oxyde. 

c.  Le  SULFURE  DE  CADMIUM  obteuu  par  la  voie  humide   est  un 
jaune  citron  ou  jaune  orangé,  insoluble  dans  Teau,  les  acides  étendosi 
alcalis,  les  sulfures  alcalins,  le  sulfite  de  soude  et  le  cyanure-  de  po(4 
(Totr  Exp.  n"*  53).  11  se  dissout  facilement  dans  Tacide  chlorhydriqoe 
centré  avec  dégagement  d'acide  sulfhydrique.  Il  faudra  donc,  lorsqu'on  p(^ 
cipitera  une  dissolution  de  cadmium  avec  Tacide  sulfhydrique,  atoir  ^^  ■ 
qu'il  n'y  ait  pas  trop  d'acide  chlorhydrique  libre  et  que  la  liqueiir  soit  i 
étendue.  Dans  l'acide  azotique  de  concentration  moyenne,  le  sulfure  de  dl^i 
mium  se  dissout  avec  dépôt  de  soufre.  On  peul  le  laver,  puis  le  sécher  àf 
ou  105*  sans  qu'il  se  décompose.  Si  on  le  chauffe  au  rouge,  même 
dans  un  courapt  d'hydrogène,  il  se  volatilise  en  quantité  qui  n'est  pas] 
gligeable  {H.  Rose)^  partie  sans  se  décomposer,  partie  à  l'état  de  ca^ 
en  vapeur. 


cwirosiTioif  : 


Gd. 
S. 


56,00 
16,00 

72,00 


77,78 
22.22 

100,00 


OXYDES  MÉTALLIQUES  DU  SIXIÈME  GROUPE 


§  88 


1.  •xj'de  d'or. 


L'or  est  toigours  pesé  à  Vétat  métallique.  Nous  indiquerons  encore  leoi- 
'ure  d'or,  car  fréquemment  l'or  est  précipité  sous  cette  forme. 

a.  L*oR  MÉTALLIQUE  obtcnu  par  précipitation  est  une  poudre  lourde  bm! 
noirâtre,  qui  prend  l'éclat  métallique  par  la  pression  :  quand  elle  est  ain 
agrégée,  elle  ofTrc  la  couleur  jaune  bien  connue  de  l'or.  Il  ne  fond  qQ*a 
rouge  blanc  et  ne  peut  par  conséquent  pas  être  liquéfié  avec  la  lampe  â  al 
cool.  Il  est  complètement  inaltérable  à  l'air  et  à  la  température  rouge,  9 
n'est  attaqué  ni  par  l'eau  ni  par  les  acides  simples  :  l'eau  régale  le  rhinp 
eu  chlonire.  L'acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  additionné  d*iin  pet 
d'acide  azotique,  dissout  aussi  l'or,  surtout  quand  celui-ci  est  très^fbé;  J 
mais  l'eau  le  précipite  de  cette  solution  (J.  Spiller). 

b.  Sulfure  d'or.  Si  dans  une  dissolution  étendue  et  froide  de  clilomn 
d'or,  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfliydrique,  tout  l'or  se  dépose  soii 
forme  d'un  précipité  noir  brun  de  Irisulfure  d'or  (AuS').  Si  on  le  laisse  an 
fond  du  liquide,  il  se  change  peu  à  peu  en  or  métallique  et  en  acide  sulfn- 


OIÎDES  XËTÀLfJQUES  DU  SIXIÈME  GHOIIPL 

Il  fait  passer  l'iiciile  suiniydnque  dans  une  dissolul 
«d'or,  il  s« dépose  du  monosulfure  d'or{AuS),  en  mSn 
't  Viciàe  suirurique  et  de  l'acide  dilorhyilrique  (3 
>«BCl+aO,SO»).  —  Letrisulfuree-st  insoluble  daii 
t  el  l'acide  azotique  :  il  est  attaqué  pur  loau  r 
iï  ytn  dans  le  sulfhjdrate  d'ammoniaque  incolore,  mai.' 
ir  rompl élément  dans  le  sulfliydrate  jaune  :  il  se  dissout  il 
t  dépAt  d'or,  et  complclemenl  aussi  dans  le  sulfure  de  p> 
ÉMtsuirbTdrated'ammoniaquejaune,  quand  on  ajoute  de  la 
H  soluble  dans  le  tyaiiure  d"  nftt»Mi.im  ri.,i.,rré  lé-jèri'meni 
a  sonfre  et  laisse  l'or  inélalliq 


'i.  •sydedlc  plnllnr 
^Ijne  e»l  tiitijonrs  pesé  tel  qu  le  \ir£ci[iile  toujours  â  l'étal  de 

-tJouble  de  platine  et  dépotait  i  d'ammoniaque,  rarement  h  l'état 

m. 

e  n.\TLie  N^rjULiQUE  ohlenu  par  Ta  takinntion  du  chlorure  double  de 

et  de  polai^sium  ou  d'aininoniaquc  est  une  masse  grise,  poreuse,  sans 

(éponge  de  platine).  11  nVst  fusible  qu'à  la  température  la  plus  élevée 

D  poijsc  produire  et  comptctcment  inaltérable  à  l'air  même  au  feu  de 

et  les  acides  simples  sont  sans  aucune  action  sur  lui  :  les  alca- 

kfiiratés  Tatlaquent  &  peine,  l'eau  régale  le  dissout  à  l'état  de  cblorurc. 

avons  déjik  fait  connaître  les  propriétés  du  culorube  docble  de 

l'jkMoMiQij'E  au  §  tO  et  celles  du  chlduure  pikble  dc  rLtTiiE  et  dk 

ijM. 

SnnwB  DE  ruTiKE.  Si  l'on  verse  une  dissolution  d'hydrogène  sulfuré 

nt  solution  concentn-e  de  chlorure  de  plalîne,  ou  bien  si  l'on  Ait  pas- 

n  courant  de  ffa  sulthydrique  daus  la  dissolution  étendue  du  mSme 

Inc  se  tomii;  pas  tout  d'abord  de  précipité.  Au  bout  d'un  repos  asseï 

U  liqut^ar  brunit  et  enlln  il  se  forme  un  précipité.  Mais  si  l'on  chaulTe 

àpoi.  lentement  d'abord,  puis  juiqu'à  rèbullilion.  la  dissolution  addî- 

itd'aawEcà  d'acide  suirhydrîque,  tout  le  plalitie  dissous  se  dépose  k 

'M  sultun*  {exempt  de  chorure  de  platine).  Ce  sulfure  eat  insoluble 

Tmu  et  dans  les  acides  simples  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  ré);ale.  U  es  I 

rapirile  par  les  alcalis  caustiques  (avec  séparation  de  platine)  el 

(«nent  par  les  sidfures  alcalins  surtout  fortement  sulfurés  et  em- 

a  eue»  xunisanl.  Si  dans  l'eau  qui  tient  en  suspension  le  sulfure  di> 

>wliit  panser  un  courant  d'acide  sulfhydrique,   ce  sulfure  prend 

WMc  LiruH  (,Tis  clair,  par  suite  d'absorption  d'hydrogène  sulfuré  [qu'il 

«M  de  nouveau  au  contact  de  l'air).  —  Le  sulfure  de  platine  hu- 

tpoié  à  l'air  se  décompose  peu  à  peu  :  le  platine  devient  libre  et  le 

»  dange  en  acide  sulfurique.  —  Calciné  à  l'air  le  sulfure  de  platine 

^il  ea  platine  métallique. 
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3.  Oxyde  d'anUmolBe. 

Le  plus  souvent  rantimoine  est  pesé  à  Tétat  de  sulfure^  à  Tétat  d'i 
niate  d'antimoine  (acide  antimonieux)  ou  —  mais  dans  des  cas  nres-l 
rétat  métallique. 

a.  Si  Ton  précipite  avecTacide  sulfhydrique  une  dissolution  de  pi 
rure  d'antimoine  additionnée  d'acide  tartrique,  on  obtient  un  précipité] 
orangé  de  sdlfube  d'antimoine  amorphe,  avec  lequel  se  précipite  au 
cernent  un  peu  de  chlorure  basique  d'antimoine.  Toutefois  si  l'on 
complètement  le  liquide  d  acide  sulfhydrique  et  si  Ton  chauffe  1( 
le  chlorure  d'antimoine  précipité  avec  le  sulfure  est  décomposé  et  roui 
sulfure  pur.  Le  sulfure  d'antimoine  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  lai 
des  étendus  ;  il  est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  avec  ' 
gement  d'acide  sulfhydrique.  D'api'ès  cela  les  dissolutions  d'antimoine 
seront  complètement  précipitées  par  l'hydrogène  sulfuré  qu'autant  qnT 
ne  contiendront  pas  trop  d'acide  chlorhydrique  libre  et  qu'elles  seront  i 
fisamment  étendues.  Le  sulfure  d'antimoine  amorphe  se  dissout  facil 
dans  la  lessive  de  potasse  étendue,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et 
fure  de  potassium,  moins  facilement  dans  l'ammoniaque,  très-peu 
carbonate  d'ammoniaque  et  pas  du.  tout  dans  le  bisulfite  de  potasse, 
sulfure  d'antimoine  amorphe  desséché  sous  le  siccateur  à  la  teni| 
ordinaire  ne  diminue  que  très-peu  de  poids  à  100*  :  son  poids  reste 
quand  on  le  maintient  longtemps  à  lOO"*,  bien  qu'il  conserve  alors  toi]goiin| 
petite  quantité  d'eau  qu'on  ne  peut  pas  lui  enlever  même  à  190^,  maisi 
lement  a  200%  et  dans  ce  dernier  cas  il  devient  noir  et  cristallin  (//. 
(Foir  Exp.  n*  54.)  Chauffé  légèrement  au  rouge  dans  un  courant  d'acideei 
bonique,  le  sulfure  d'antimoine  devenu  noir  et  cristallin  ne  change  pasi 
poids,  il  n'y  a  qu'à  une  forte  température  rouge  que  de  petites  quantités i 
sulfure  se  volatilisent.  Exposé  longtemps  à  l'aûren  présence  de  l'eau,  le  si 
fure  d'antimoine  amorphe  absorbe  lentement  l'oxygène,  de  sorte  qu'en  tn 
tant  ce  précipité  par  l'acide  tarlrique,  le  liquide  filtré  renferme  de  Toq 
d'antimoine. 

Le  sulfure  correspondant  à  l'acide  antimonique  est  également  insoM 
dans  Teau,  même  quand  elle  contient  de  l'acide  sulfhydrique.  D  se  4 
sout  complètement,  surtout  à  chaud,  dans  l'ammoniaque;  il  s'en  dÎM 
des  traces  dans  la  solution  aqueuse  de  carbonate  d'ammoniaque, 
chauffant  le  pentasulfure  desséché  dans  un  courant  d'acide  carboniqM 
se  dégage  2  équivalents  de  soufre  et  il  reste  du  trisulfure  noir  cristaUii 

En  traitant  le  trisulfure  cl  le  pentasulfure  d'antimoine  par  l'acide  aio(M 
fumant,  il  se  produit  une  vive  oxydation.  On  obtient  d'abord  de  l'acide i 
timonique  et  du  soufre  en  poudre  :  en  évaporant  à  siccilé  on  a  de  l'acide  i 
limonique  et  de  l'acide  sulfurique,  puis  en  chauffant  au  rouge  de  l'antii 
niate  d'oxyde  d'antimoine.  Ce  dernier  composé  se  produit  encore  en  du 
fant  le  sulfure  d'antimoine  au  rouge  avec  50  ou  .50  fois  son  poids  de  biox; 

(•)  Journ.  f.  pracki.  Chetn.,  LIX,  331. 


m 


m 


OlfDIS  MÉTALLIQUES  DU  SIXIÈME  GROUPE. 

(INoMoi).  — En  chauflant  le  sulfure  d^autimome  au  rouge  dans 
d'hydrogène,  on  a  de  rantimoine  métallique. 


lA  courant  d*iiydrogène, 


Sb. 


48.0 


470,0 


71,77 
100,00 


L  imaornin  »'oxfi»i  l'AimMona  {acide  aniimomeux)  forme  une  pondre 

qù  deTÎent  jaune  quand  on  la  chauffe,  infusible,  irréductible  au 

rao  a  soin  d'écarter  les  gai  réducteurs.  Il  se  dissout  à  peine  dans 

dUBcilement  dans  Facide  chlorhydrique,  et  au  milieu  du  sulfliydrate 

■aque  Une  subît  aucune  altération.  Sur  du  papier  de  tournesol  hii- 

i3  a  une  réaction  acide. 


csnotiTHKi  : 


Sb..  .  . 
40..  .  . 


IS3,0 
3i,0 

154,3 


79,32 
20,78 

100,00 


VAxmouiB  niTALuoinB,  obtenu  par  la  voie  humide  par  précîpilatiou, 
ne  poudre  noire  sans  éclat.  11  peut  se  sécher  à  100*  sans  altération.  A 
température  rouge  modérée,  il  entre  en  fusion  et  il  se  vaporise  quand 
ichaufle  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz,  par  exemple  d*hydrogène.  Il 
bit  pas  d*hydrogéne  antimonié  dans  cette  circonstance.  Il  est  à  peine 
par  Tacide  clilor hydrique,  même  concentré  et  bouillant  :  Facide 
Je  transforme  en  oxyde  plus  ou  moins  mélangé  d  acide  anlimonieux. 
Il  le  degré  de  concentration  de  Facide. 


•1 


4.  Protoxyde  d'étaln  et  5.  Blozyde  d'étaln, 

Lclain  est  généralement  pesé  à  Fétal  de  hioxyde.  Nous  dirons  aussi  quel- 
I  mots  des  deux  sulfures,  par  lesquels  on  passe  souvent  pour  obtenir  le 

1  BioiTM  d'étaim.  Si  Fon  traite  Fétain  métallique  par  Facide  azotique  ou 

r«i  évapore  une  dissolution  d*étain  avec  un  excès  diacide  azotique,  on 

Thydrate  d^oxyde  d'étain  6  (acide  métastannique  hydraté)  sous  fonne 

précipité  blanc.  11  est  insoluble  dans  Feau  et  ne  se  dissout  que  peu  dans 

uotique  et  Facide  sulfurique  étendu.  En  le  chauffant  avec  Facide 

que,  il  se  forme  du  métaperchlorure  d'étain  qui  ne  se  dissout  pas 

•  ricide  chlorhydrique,  mais  bien  dans  Feau  quand  on  a  chassé  Fexcès 

*>k-L*adde  métastannique  hydraté,  après  lavage  complet,  rougit  le  tour- 

E^  au  contraire  on  précipite  la  dissolution  de  bichlorurc  d'étain  par 
«li,  par  le  sulfate  de  soude  ou  Fazotate  d'ammoniaque,  on  obtient 
ïtc  d'oxyde  detain  o,  qui  se  dissout  facilement  dans  Facide  chlorhy- 
■  ■ypK.  Si  Ton  verse  un  excès  de  lessive  de  soude  dans  une  dissolution  de 
'  •^P'Tchlorure  d'étain,  il  se  précipite  du  mélastannate  de  soude  insoliilJ** 


■^ 
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dans  la  lessive  de  soude  ainsi  que  dans  Talcool  faible,  tandis  que  k 
chlorure  ordinaire  donne  avec  la  soude  un  précipité  sohible  du 
excès  de  la  lessive  alcaline,  et  qui  ne  se  précipite  pas  quand  on  ajoa 
^Tand  excès  de  cette  dernière  (C.  F,  Barfoêi.).  —  Les  deux  hydrates  ch 
au  rouge  se  changent  en  bioxyde.  11  faut  cependant  faire  attentia 
Teau  ne  se  dégage  pas  complètement  à  la  simple  chaleur  rouge;  ea 
qu*à  une  forte  calcination  (lhima$).  —  L*oxyde  d*étain  est  une  poodrej 
paille,  à  laquelle  la  chaleur  donne  une  couleur  variant  du  jaune  vif  anJ 
ne  changeant  pas  le  tournesol,  insoluble  dans  Feau  et  dans  les  a 
Chauflé  au  rouge  avec  un  excès  de  sel  ammoniac,  il  se  voIatUise  comi 
ment  à  Tétai  de  bi chlorure.  Fondu  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  ( 
de  Tètain  métallique  en  globules,  que  Ton  peut  sans  perte  retirer  dei 
ries,  en  employant  comme  dissolvant  de  Talcool  étendu  et  en  sépara 
pidement  Tétain  du  liquide  {H.  Rçse). 

coxposiTiox  : 

Sn  .   .   .   .    50    ...     78,67 
20  ...   .    16    ...    21,53 


75  100,00 

b.  Le  pROTosuLFDRE  d'étain  HYDRATÉ  est  uu  précipité  brun,  insolobl 
Teau,  la  dissolution  diacide  sulfhydrique  et  les  acides  étendus.  La  pi 
talion  de  Tétain  dans  les  dissolutions  de  protoxyde  par  Tacide  sulftay( 
n'est  complète  que  s*il  n'y  a  pas  trop  d'acide  chlorhydrique  libre  et  si 
lution  est  assez  étendue.  Il  ne  se  dissout  pas  dans  l'ammoniaque;  ils 
soûl  assez  facilement  (en  se  changeant  en  bisulfure)  dans  le  sulfh 
d'ammoniaque  jaune  et  le  sulfure  jaune  de  potassium  et  trés-biei 
l'acide  chlorhydrique  concentré  chaud.  —  ChaufTé  à  l'abri  de  l'air,  i 
son  eau  et  se  change  en  protosulfure  anhydre  ;  en  laissant  l'accès  ( 
et  chauffant  doucement  pendant  quelque  temps,  il  se  change  en  acid 
fureux  et  en  oxyde. 

c.  Le  BISULFURE  d'étain  hydraté,  précipité  par  un  acide  de  sa  diss( 
à  l'état  de  sulfosel  alcahn,  est  jaune  clair.  Quand  on  ie  lave  avec  d 
pure,  le  liquide  passe  trouble  et  les  pores  du  filtre  se  bouchent  :  cela 
rive  pas  si  l'on  emploie  de  l'eau  contenant  du  sel  marin,  de  l'acétate  d': 
niaque  ou  d'autres  sels  analogues  {Bunsen).  Par  la  dessiccation  le  pr 
devient  plus  fonce.  Il  est  insolubje  dans  l'eau,  il  est  difficilement  i 
dans  l'ammoniaque  et  ne  l'est  pas  dans  le  bisulfite  de  potasse;  il  se  < 
facilement  dans  la  potasse,  les  sulfures  alcalins  et  l'acide  chlorhydriqv 
rentré  et  chaud.  —  La  précipitation  de  l'étain  par  l'acide  sulfhydriqu 
les  dissolutions  do  ses  sels  de  bioxyde  n'est  complète  qu'autant  qu'il 
pas  trop  d'acide  chlorhydrique  libre  et  que  la  liqueur  est  assez  éti 
Suivant  CF.  Barfoed,  les  précipités  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  du  bis 
hydraté  pur,  mais  des  mélanges  de  ce  sulfure  avec  de  l'acide  stanniqi 
draté,  et  surtout  avec  de  Tacide  métastanniquc.  Le  précipité  obtenu  i 
solution  de  perchlorure  ordinaire  conserve  sa  couleur  jaune,  même 
avoir  séjourné  longtemps  dans  le  liquide  où  il  s'est  formé,  et  il  se  c 
complètement  dans  un  excès  de  lessive  de  soude.  Au  contraire,  celai  ( 


lUÏDES  HÉTAI.L1QIES  LU  SlSlESE  GROUPE.  JH.', 

,  d'aboril  blanc,  devient  peu  ii  peu  jaune  :  il  itreiul 
e  dans  le  liquide  et  se  dissout  dans  un  cicês  de  lessive  de 
n  résidu  iioluble  de  mélaslatinale  de  soutle.  ChaulTi)  à 
Uct  de  l'air,  il  perd,  avec  son  eau  et  suivant  les  circunstances. 
Diraient  de  soufre  et  passe  i  l'état  de  seuiuisulfure  ou  de  ino- 
!,  Chaufl'<^  Ir^IentemeDl  au  coiilaiil  di-  l'air,  il   se  cliange  en 
KiMdis  iju'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureui. 


(.  Acld«  aniénleax    et  7.  Actdc  arB«iili|H«. 

■•  h  1  élut  d'oriinitile  ile  plomb,  de  sulfure  iTorunic,  d'orid- 
•nagnéven,A'aTtémate  île  magnètie,  A'artiniaie  d^vfans  ou 
hatique  de  fer.  >ous  dirons  aussi  quelque  chose  île  Vaniinio- 
iate  it  ammoniaque. 

'uduun  PB  PLOMB  pur  est  une  poudre  blandie,  ifui  semble  prendre 

Me  jaune  quand  on  la  chaufTe  au  rouge  faible,  en  infime  temps  qu'elle 

mtre,  et  qui  fond  à  une  température  plus  élevée.  Au  rouge  vif  il  dimi- 

poidï.  pai-ie  qu'il  perd  une  partie  de  l'acide,  qui  se  transforme  eu 

eet  en  acide  arsénieux.  Dans  les  analyses  on  n'a  jamais  afTaire  a  ce 

',  mais  i  un  nièlangede  ce  sel  et  d'oxyde  de  plondt. 

■  nictJLrvKB  oVhseric  est  uu  précipité  jaime,  insoluble  dans  l'eau 

|,  M  coaleuant de  l'acide  suiriiydrique.  Bouilli  arecde  l'eau  ou  encon- 

etie  pendant  plusieurs  jours,  il  éprouve  une  décomposition  à  sa  *wr~ 

r  dissout  des  Iracesd'acidearsénieui,  eu  même  temps  qu'il  se  dégage 

id'acidt-  sulfh]fdriqiie;ceU  n'em)iéi.'he  pas  qu'on  puisse parraîtement 

préripitÉ.  On  peut  le  séclicr  ï  100'  sans  qu'il  éprouve  de  décomjio- 

■  il  ne  fait  que  perdre  toute  son  egu.  À  une  température  plus  élevée, 

Id  une  rotileur  rouge  bnm  foncé,  fond  et  se  volatilise  sans  décompo- 

l«s  atcaiis  lilnvs  ou  carbonates,  le  bisullite  de  potasse  et  les  sulfures 

'Ik  dÎMolvenl  lacileraenl  ;  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  boutl- 

&  peine;  l'eau  régale  le  dissout  sans  difQculté.  —L'acide  ai«- 

IBBI  l«  tmnsrorme  en  acide  ars<-nique  et  en  acide  «ulfurique.  —  Il 

iMe  4nn»  le  ^iulfiire  de  carbone. 


.  75  .  .  .  00,B8 
.  48  .  .  .  M,0* 
13d  100,00 


iu«  unoKUco-uGaËsiEN  est  un  précipité  blanc,  un  peu  trans- 
crislallisé.  Séché  dans  le  siccaleur  il  a  pour  formule 
IJWÏ»+12Aq.  A  100",  il  perd  11  équivalent  d'eau  et  devieul 
t-VrO'+Aq;  ctiaufTé  davantage,  par  exemple  de  t05à  )I0«,  ilperd 
'eau;  à  130*,  la  perle  est  déjà  forte  {Puller).  Au  rouge,  il  peni 

»*«ln  il*  uiilTiei  r«ilei  pir  moi  dn  mux  de  Weilhath,  que  i  [«rlie  dMis'w 
niillioii  de  pirUci  d'eau  [Ànalgtachimiquei  in  priiuipala  taui 
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compiéteiiient  son  eau  et  son  ammoniaque,  et  se  transforme  en 
En  chauffant  brusquement  au  rouge,  le  gaz  ammoniac  agit  comm 
sur  I*acide  arsénique  et  il  en  résulte  une  perte  notable  d^arsenic 
mais  en  élevant  graduellement  la  température,  on  peut  cbass 
Tammoniaque  de  façon  qu*il  n*y  ait  ni  réduction  ni  par  conséc 
d'arsenic  (H.  Rose,  WiitMtein,  PuUer).  On  arrive  au  même  résulU 
faut  au  rouge  dans  un  courant  d*oxygéne  sec.  Ce  composé  se  di 
diflQcilement  dans  Teau;  1  partie  du  sel  séché  à  100*  exige  9 
d*eau,  et  1  partie  de  sel  anhydre  en  demande  2788  d'eau  à  15* 
sout  encore  plus  difQcilement  dans  Teau  ammoniacale  :  pour  ui 
sel  séché  à  100*,  il  faut  15,038  p.  d'un  mélange  d'une  partie  d'ai 
en  dissolution  (densité,  0,96)  et  de  3  parties  d'eau  à  15*,  et  1  ( 
anhydre  exige  15786  parties  du  même  mélange.  —  Le  précipité  et 
soluble  dans  l'eau  contenant  du  sel  ammoniac.  1  partie  de  sel 
dissout  dans  886  parties  d'une  dissolution  de  1  de  sel  anunoi 
d'eau.  —  La  présence  de  l'ammoniaque  diminue  le  pouvoir  diss< 
solution  de  sel  ammoniac.  1  partie  de  sel  anhydre  exige  5014  ] 
liquide  formé  de  60  parties  d'eau,  1 0  parties  d'ammoniaque  (de 
et  1  partie  de  sel  ammoniac.  —  L'arséniate  anunoniaco-magné$ 
sout  encore  bien  moins  dans  une  liqueur  contenant  un  peu  de 
niac,  de  l'ammoniaque  libre  et  du  sulfate  de  magnésie  :  PuHer 
rapport  de  1  partie  de  sel  anhydre  à  32827  parties  de  dissolvant 
10  ce.  de  mixture  magnésienne  (p.  105)  et  200  CG.  d'eau).  Un  e: 
niate  alcalin  augmente  encore  bien  davantage  le  peu  de  solubilitc 
renfermant  de  l'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac  (Puller). 

COMPOSITION  : 

L'arséniate  ammoniaco-magnésien  séché  à  100*  contient  : 


2MgO.   .   . 

40,00     .    . 

.     21,05 

AzHH).   .   . 

26,04     .    , 

.    .     13,70 

ArO».  .   .   . 

115,00     . 

.    60,51 

HO  ...    . 

9,00     . 

4,74 

190,04  100,00- 

d.  L'arsénute  de  magnésie,  provenant  de  la  caicination  bien 
rai*séniateanmioniaco>magnésicn,  est  une  substance  blanche  in 
le  creuset  de  porcelaine,  même  au  chalumeau  à  gaz,  mais  qui, 
haute  température,  se  concrète  et  entre  en  fusion.  La  substance 
creuset  de  porcelaine  se  dissout  sans  diiliculté  dans  l'acide  chloi 
lanunoniaque  précipite  dé  la  solution  de  Tarséniate  ammoniaa 
cristallisé. 

COMPOSITION  : 

2MgO.  ...      40     .   .   .     25,81 
Ar,05  ...    115    ...     74.19 


155  190.00 

i\  AiiséfriATE  d'urane.  Si  Ton  ajoute  un  léger  excès  de  lessive 
dans  une  solution  d'acide  arsèti\q\xe,  v^\^  ^^  V^txde  acétique  j 
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mtôAret  ensuite  de  i'acétale  d'uranc,  toul  l'Geidt>  ai-si 
IHUI  daiséniale  durane  (ailr'OMlO.ArO"-)- 8An).  Ei  i 

%niicaui,  la  précipation  est  aussi  complète  à  l'état  d  | 

M  H  d'ammoniaque  atlr'(P,AzH'0,ArO'4-A{|.  —  Lps  (  I 

t  pAle,  gélatineui,  insolubles  dans  l'eau,  l'acide 
nhnns,  mai*  solubles  dans  les  acidos  minéraux.  L'i 
itktfpM,  que  gène  l'addition  de  quelques  gouttes  de  clil»  , 

tm  m  faisant  bouillir  et  en  décantant  BllernaliTement.  Les  uin 
birtimnenl  aiîrW.ArO*  par  la  calcination  au  rouRe.  C'est  un 
fl^  qui,  s'il  est  un  peu  v«rdr-    par  suite  de  l'nclion  du  gaz  icu' 
i;  rabdient  jaune  si  on  l'humeclb  avec  de  l'acide  azotique  et  le  calcine 
I.  — En  calcinant  l'arséniiite  double  d'urane  et  d'ammoniaque,  on 
ICrbI  des  résultats  exacts  qu'en  chussanl  d'abord  l'ammoniaque,  eu 
■liiit  aiec  pnVaulion,  puis  en  caicinanl  ensuite  ou  bien  en  chuulTant 
Mpo^  fin  rouge  dan&  un  Murant  d'oxygène.  Hais  en  chaurTanl  rapi- 
HM,  il  ï  a  une  rMucIîon  partielle  de  l'acide  arsénique  el  par  suite  une 
tfinntic  {PulUr]. 

2lir*0ï  .   .    .     S8à,0     .   -   .     Tl.ïy 

ArO'..    .   .   .     115,')     .   .   .     28.7) 

40n,e  100,01) 

iMÉNiiTe  DE  FEK.  Le  précipité  blanc,  en  bouillie,  que  l'on  obtient  en 
pilant  du  perchlonire  de  fer  atec  de  l'arséiiiatej^de  soude  ordinaire,  a 
composition  2Pe*0^,3I[0,3ArO<+9Aq.  Il  se  dissout  dans  tes  acides  mi- 
II  ;  mais  avec  l'acide  arsénique  il  faut  que  la  liqueur  soit  trés-concen-  ' 
*  qu'on  n'ait  pas  chaulTé.  En  chaufTant  ou  en  étendant  d'eau  une  pa- 

dissolulion,  il  se  forme  un  précipité  d'arséniale  de  fer  qui  se  redissout 
•uTeau  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  au  sein  de  laquelle  il  s'est 
\  par  réchauffement  [Lunge).  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  aTec  une 
ation  jaune.  Outre  celle  combinaison,  il  en  existe  encore  plusieurs  au- 
lenfermant  plus  de  peroxyde  de  fer.  Par  exemple  :  FeW.ArO',  qui  se 
pite  arec  5Aq  lorsqu'on  traite  l'acélale  de  fer  par  l'acide  arsénique 
c*ovfrry);2Fe^',ArO>,  qu'on  obtient  avec12Aq.  en  oxydant  avec  l'acide 
pie  le  sous-arséniate  de  proloxyde  de  fer  et  en  ajoutant  de  l'ammonia- 
l6FeHF,Ari)*,  qui  se  forme  avec  34Aq,  si  l'on  fait  bouillir  avec  de  la 
M  les  composés  moins  basiques  {Berielim).  Les  deux  derniers  compo- 
«  sont  pas  solubles  dans  l'ammoniaque;  le  dernier  ressemble  toul  à  fait 
myde  de  fer  hydraté.  —  Dans  la  méthode  de  dosage  de  Berlkier  pour 
ke  arsénique,  c'est  un  mélange  de  ces  divers  sels  qu'on  obtient.  Us  sont 
anl  préférables,  à  cause  de  leur  insolubilité  dans  l'ammoniaque,  qu'ils 
plusbasiques;en  outre  ils  se  laissent  bien  mieux  laver.— En  leschaof- 
an  rouge,  à  la  condition  d'élever  la  température  graduellement,  il  ne  se 
ge  que  de  l'eau  ;  mais  si  l'on  porte  brusquement  le  sel  au  ronge  (avant 
l'ammoniaque  qui  y  reste  adhérente  soit  éliminée) ,  une  partie  de  l'acide 
nique  est  réduite  à  l'étatd'acide  arsénieux  {H.  Rote). 

Aft<ino.HOLnD*TB  D'iaHoauqDE.  Si  dans  un  liquide  contenant  de  l'acide 
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;irs(''Fii(|nt'  un  vt'iM'  un  cxcr^  ilc  lii  v(,|jiii(ni  de  ni(»l\li(lati' «r;mmK>iii;it|ii'*  «  l-^i^^ 
Taculc  a/.(>ti(|U(',  Iciic  (ju'on  rt'iiiploi»'  pour  pn-cipilcr  riuidc  j»lu>s|>hiii"  i*!'^^-' 
il  reste  limpide  à  froid;  mais  si  l'on  chuulTe,  il  se  dépose  un  précipité 
d*arsénio-molybdate  d*ammoniaque.  Il  se  comporte  avec  les  dissolu 
comme  le  composé  analogue  diacide  phosphorique,  et  comme  celuki  ^ 
insoluble  dans  Teau,  les  acides  libres,  surtout  Tacide  azotique,  et  ksi 
présence  d*un  excès  de  la  solution  de  iholybdate  d'anmioniaque 
d'un  léger  excès  d'acide  azotique.  La  présence  de  beaucoup  d*acide< 
hydrique  ou  d'une  grande  quantité  d'un  chlorure  métallique  s'oppose 
précipitation  complète.  Seligsohn  (*)  y  a  trouvé  87,666  pour  iOO  d*acîde 
lybdique,  6,508  d'acide  arsénique,  4,258  d'ammoniaque  et  1,768  d'ean. 


B.  FORMES  ET  COMBINAISONS  QUI  SERVENT  A  PESER  ET  A  SfiPABB 

LES  ACIDES 


ACIDES  DU    PREMIER  GROUPE. 
§•». 

1.  Aelde  araéalenx  et  Acld«  aMéBl««e.Yoir  les  bases  (§ 

2.  Adde  ehromliiae. 

On  le  pèse  à  l'état  d'oxyde  de  chrome^  de  chromate  de  plomb  ou  de  dkft*| 
mate  de  baryte.  Nous  donnerons  aussi  les  caractères  du  (^rwnaU  de 
loxyde  de  mercure,  parce  que  souvent  on  précipite  l'acide  chromiqae 
cette  forme. 

a.  Voir,  au  §  96,  les  propriétés  de  I'oxyds  de  chrome. 

b.  Le  CHROMATE  DE  PLOMB  est  uu  précipité  d'un  beau  jaune  ;  il  est  insdaHl 
dans  l'eau  et  l'acide  acétique,  à  peine  soluble  dans  l'acide  azotique  étendue 
facilement  dans  la  lessive  de  ])otasse.  L'acide  clilorhydriquc  concentré  le  é^ 
compose  sans  difliculté  à  l'ébullition  (surtout  avec  addition  d'alcool),^  h 
diange  en  chlorure  de  plomb  et  en  perchlorure  de  chrome.  —  D  est  i 
rable  à  l'air  et  peut  se  dessécher  complètement  à  100*.  Par  la  chaknr»! 
prend  une  teinte  brun  rouge  passagère;  il  fond  au  rouge.  Chauffé  avddl 
du  point  de  fusion,  il  perd  de  l'oxygène  et  se  transforme  en  un  mSuft 
d'oxyde  de  chrome  et  de  sous-chromatede  plomb;  chauffé  avec  desmatîèrci 
organiques,  il  leur  cède  facilement  de  l'oxygène. 

COMPOSITION  : 

PbO.  .   .   .     HI,î>0    .   .  .    68,04 
CrO-.  .   .    .      50.24    .  31,06 


161,74  100,00 

O  Joum,  f,  prackt.  Chem,,  LXVll,  81. 
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|^|«  cunoMTR  DK  B»nrrE  esl  un  prccipilé  jaune  pâle,  qui  id 

D  cliroiuate  jlcaliu  UTec  use  solution  de  chlok  a. 

lut  daiis  l'acide  cliltirhydrique  et  lacidt;  azotique,  iii_ 
l^acèlique.  Si  on  le  lave  avec  de  l'eau  pure,  aussilût  i] 
'  "  a  sont  enlevés,  un  peu  du  précipité  se  dissout,  assez  41IB 

l»l>ng>-  soit  colorée  en  jaune  :  mais  ce  précipité  est  insoluu»;  dans 
■  «htionssainies;  aussi  pour  le  laver,  on  pourra  prendre  de  l'eau  char- 
lld'xélale  d'aoïnton laque  {Peanoit  et  Richanl).  Le  chromale  de  baryte 
M  fw  «lécomposé  au  rouge  faible. 


no.M 


( 


luu.oo 


).  le  cnnonATE  ok  protoitur  ne  1  oliteuu  en  ajoutant  &  une  solution 

e  <le  protoxjde  de  mercu  «vmBti?  alcalin,  est  un  préeipité 

fatïf,  qui  noircit  i  h  lumiér  ssout  peu  dans  l'eau  froide,  plus 

Pr«ni  buuillsnte.  p^u  dans  \'i  ^.que  étendu.  Pour  le  laver  un  fera 

solution  d'azolale  de  pruioxyde  de  tiierture  étendue,  coiiti'nanl 

Il  d'aride  nzcilii|ue  libre  et  dans  laquelle  il  est  insoluble  {H.  /lufc). 

.   Acidfl  ■nlfnriquc. 

I-  mieux l'aeidesulfurique  à  l'élalde  (ulfate  oe  bsrhe.  ilunlnous 
»  irfliquék'S  caractères  nu  §  SI. 


I  ttapeiit  peseï'  l'acide  pltosphorique  à  l'état  de  phoiphate  de  plomb,  pyro- 
flule  de  magniùe,  phoêphaU  batiqiit  de  magniiif  (3MgO,PliU>),  pAoï- 
r  ituiijur  dr  pemxyde  de  fer.  photphalt  d'urane,  phmphalc  iFélain  et 
fkaU  d'argnl.  11  faut  en  outre  connaître  les  propriùtéa  du  phosphate 
mftoiargdf  de  mrTcure  et  du  phoipho-molybdate  d'aminoiiiaque, 
L  >.  Eu  général,  «latis  les  analyses,  on  n'obtient  pas  le  pbosfhite  de  rumu 
(ntat  pur.  iiinis  bien  mélangé  avec  de  l'oxyde  de  plomb  libre.  D'apréii 
Nia.  «B  a  dan*  ce  mélange  le  composé  basique  3I'bO,PliO'.  Ce  dernier,  pur, 
Mame  pondre  blanche,  fusible  snnsdécumpo.<'iliuii,  insoluble  dans  l'eau, 
taôde  act'liqiie  et  dans  l'ammoniaque,  facilement  soluble  dans  l'acide  nio- 

b.  haoraouOAiK  Di  HAGNÉsu.  Voir  %  >4. 

c  PatMrBAiB  Miiqcs  DR  MACKJsiE  (3HgO,PhO*).  On  l'obtient  avec  un  excès 
4i  nuflDésie  eu  mélangeant  arec  de  la  ma^sie  une  dissolution  d'un  phos- 
fb»tt  alcalin  aciditiouné  de  sel  ammoniac,  évaporant  le  mélange,  chauffant 
1»  tr5.i-lu  juMju'A  ce  (jue  tout  le  sel  ammoniac  soit  chassé,  puis  ir.iitimt  pnr 
reao.  D  suflit  d'indiquer  ici,  pour  le  but  que  nous  nous  proposons,  que  la 
ombinaison  en  question  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  dissolutions  des 
Kts  akalms  {Fr.  Sckutie). 

d.  PaoHun  aingcR  ob  fer.  Si  l'on  précipite  avec  précaution  une  disso- 
laiion  d'acide  pbospfaorique  ou  de  phosphate  de  chaux  dans  l'acide  acétique 
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avec  une  dissolution  d*acétate  de  fer,  ou  avec  un  mélange  d*âluii  de  fe 
d'acétate  de  soude,  de  façon  que  Texcés  de  sel  de  fer  soit  à  peine  seui 
on  obtient  un  précipité  constant  formé  de  1  éq.  PhO*pour  1  éq.  Fe'0>(lfani 
WUUtein,  E.  Ikitfy*)  ;  mais  si  Tacétate  de  fer  domine,  le  produit  préd 
est  plus  basique.  Wittstein,  en  prenant  un  grand  excès  d*acéUte  de  fe 
obtenu  le  précipité  4FeH)^,5PhO^.  Les  précipités  qu'on  obtient  avec  de  m 
dres  excès  du  précipitant  ont  une  composition  variable,  comprise  entre 
deux  extrêmes. 

Le  phosphate  de  fer  ayant  la  formule  Fe'O'fPhO*  fut  obtenu  par  lima 
berg  (avec  4  Âq)  et  plus  tard  par  Wittstein  (avec  8  Aq),  en  mélangeanl 
sulfate  de  peroxyde  de  fer  avec  un  excès  de  phosphate  de  sonde;  ce  den 
chimiste, en  employant  une  quantité  insuffisante  de  phosphate  de  soude, 
un  précipité  plus  jaunâtre,  dont  la  formule  était  3(Fe*0',PhO»4-8Aq)-|-(Fe' 
3U0). 

Si  dans  un  liquide  acide  contenant  un  grand  excès  d'acide  pliosphoriq 
on  ajoute  un  peu  d'une  solution  de  peroxyde  de  fer,  puis  un  acétate  akii 
on  a  toujours  le  précipité  FeH)',PhO*  +  de  l'eau,  qui  par  la  ealcinatk»  i 
vient  FeH)',PhO*.  Je  me  suis  assuré  par  de  nouvelles  expériences  de  ta 
l'exactitude  de  ce  fait  avancé  par  Wittstein.  F.  Mohr  est  arrivé  au  mè 
résultat.  Le  précipité  ne  se  dissout  pas  dans  un  liquide  contenant  des  se 
mais  quand  par  suite  des  lavages  l'eau  devient  presque  pure,  le  précip 
commence  à  se  dissoudre.  La  liqutHir  filtrée  a  une  réaction  acide  et  co 
tient  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'acide  phosphorique.  0  en  résulte  nécessaii 
ment  une  modification  dans  la  composition  du  précipité,  ce  qui  expliq 
la  divergence  des  résultats  auxquels  ou  arrive,  suivant  qu'on  lave  le  pré< 
pilé  plus  ou  moins  longtemps  (Fr,  Mohr). 

coMPosmoN  : 

PhO». .   .  .     71,00    .  .   .    47.02 
Fe«05.  .   .    80,00    .   .  .    52,98 


151,00  100,00 

En  dissolvant  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer  dans  l'acide  chlorliydriqi 
saturant  avec  l'ammoniaque  et  chauffant,  on  obtient  les  sels  plus  basiqi 
3FeH)»,2PhO»  (Rammehberg),  2Fe«05,PhO»  (Wittstein,  après  mi  lavage  pi 
longé).  Dans  les  expériences  de  Wittstein  les  eaux  de  lavage  renfermai 
de  l'acide  phosphorique.  lie  phosphate  blanc  de  fer  ne  se  dissout  pas  éi 
l'acide  acétique,  mais  dans  une  dissolution  d'acétate  de  peroxyde  de  fer. 

Si  l'on  fait  bouillir  cette  dernière  dissolution,  tout  l'acide  phosphorique 
précipite  à  l'état  de  phosphate  ultrabasique  de  fer  avec  de  l'acétate  basii 
de  fer.  On  obtient  toujours  de  ces  combinaisons  basiques  (mélangées  sonv) 
de  peroxyde  de  fer  hydraté)  lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  on 
carbonate  de  baryte  une  dissolution  renfermant  de  l'acide  phosphorique 
un  excès  de  peroxyde  de  fer.  Le  précipité  produit  par  le  carbonate  de  bar 
se  laisse  bien  séparer  par  filtration  et  laver;  le  liquide  qui  passe  ne  renfer 
ni  peroxyde  de  fer  ni  acide  phosphorique.  Au  contraire  le  précipité  obte 
par  l'ammoniaque,  surtout  quand  il  y  a  un  excès  de  cet  alcali,  est  mtid 

n  Philo$.  Mag.,  su,  181.  Journ.  f.  ftrackt.  Chem.,  LXXX,  580. 
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^nem,  so  laisse  mal  larer  et  dans  Feau  de  lavage  on  trouve  toujours  des 
traces  de  fer  et  d'acide  phospliorique. 

e.  PnspHATs  d'crare.  —  Si  dans  une  dissolution  aqueuse  chaude  d*un 
pkosphate  soliible  dans  Teau  ou  dans  Taddc  acétique,  on  verse  de  Tacétate 
d'inné  en  présence  d*acide  acétique  libre,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité 
àe  phosphate  d*urane.  Si  le  liquide  contient  un  sel  ammoniacal  en  grande 
^UDlilé,  le  précipité  contient  aussi  de  Tammoniaque  ;  si  le  précipité  se 
lune  en  présence  de  Talumine  ou  du  peroxyde  de  fer,  il  est  plus  ou  moins 
■âangé  de  phosphate  de  peroxyde  de  fer  ou  de  phosphate  d*alumine.  La 
pivseDce  des  sels  de  potasse  ou  de  soude,  ou  des  sels  alcalino-terreux,  n'a 
pis  d'influence  sur  la  composition  du  précipité. 

Le  phosphate  d*urane  ammoniacal  2(Ur'03),AzU^,PhO'^+xUO  est  un  pré- 
cipité blanc  jaunâtre,  à  reflets  verdâtres,  d*unr  consistance  un  peu  mucila- 
gineuse.  11  vaudra  donc  mieux  le  laver  par  ébuUition  dans  Teau  et  par  dé- 
cantation, au  moins  pour  les  premiers  lavages.  Si  dans  le  liquide  au  milieu 
tepiel  est  suspendu  le  précipité  et  qu'on  a  laissé  un  peu  refroidir,  on  ajoute 
fiHques  gouttes  de  chloroforme  et  on  agite  ou  on  fait  bouillir,  le  précipité 
sedéïiose  bien  plus  facilement  que  sans  cette  addition. 

Le  précipité  ne  se  dissout  ni  dans  Teau  ni  dans  l'acide  acétique,  mais  il 
est  soluble  dans  les  acides  minéraux.  Par  Taddition  d'un  excès  suffisant 
d'acétate  d^ammoniaque  et  par  l'ébullition,  on  U'  précipite  de  nouveau  com- 
plètement ;  par  la  calcination  du  précipité  contenant  ou  non  de  l'ammo- 
niaque, on  obtient  le  phosphate  d'urane  2Ur*O'*,Pli05,  de  couleur  jaune.  En 
lai>ant  a;nr,  pendant  la  calcination,  du  charlK)ri  ou  un  gaz  réducteur,  il 
pn*nd  une  couleur  verdâtre,  par  suite  d'une  réduction  partielle  en  phosphate 
'if  i>rotoxyde  d'urane  ;  mais  en  cliauffant  avec  un  peu  d'acide  azotique,  il 
r'.'j»a>se  facilement  à  l'état  de  sel  jaune.  Celui-ci  n'est  pas  hygroscopique, 
♦  t  jMMit  dès  lors  être  calciné  et  pesé  dans  une  capsule  en  platine  ouverte 
il.  Xrendt  et  H'.  Knop) 

coirosiTio^  : 

WvMfi.    .   .     285,6     .    .   .     80,00 
PhO».  ...       71.0     ..   .     19.01 


•       356.6  100,00;*) 

f.  Jamais  dans  les  analyM*s  on  n'a  le  phosphate  d'étai?(  pur,  mais  toujours 
mélangé  avec  un  excès  d'hydrate  d'acide  luétastannique  et,  après  calcination, 
avec  de  l'acide  niétastanni(iue.  Il  a  en  général  l(*s  méme>  caractères  que 
l'aciile  inétasiannique  hydraté:  entre  autres,  il  n'est  comme  lui  soluble 
qi'en  très-petite  quantité  dans  l'acide  azotique.  Chauiïé  avec  une  dissolution 
concentrée  de  i>otasse,  il  donne  du  phosphate  et  du  niétastannatc  de 
potasse. 

g.  Le  PHOSPHATE  TBiBASiQUE  d' ARGENT  est  uuc  poudrc  jauue,  insoluble  dans 
l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque,  plus 

■*.  Dans  c«>  ralcuU.  on  a  pris  l'équivalent  de  l'urane  à'Ehelmen,  savoir,  S9,4.  En  pre- 
Mnt  celui  de  Péiigot,  qui  est  60,  le  phosphate  d'urane  calciné  contient  80.tt  t]r*œ  et 
19.TH  PbO^.  W.Knappet  Arend  trouvèrent  dans  quatre  exp«rieDce8tt,15  —  W,06— 20,04 
^iOM  (dans  une  )0,77).  Ces  nombres  s'accordent  bien  mieux  avec  le  calcul  fut  en  pré- 
Mat  l'équivalent  d'Ebelme»,  gu*£irec  celui  de  Péiigot, 
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difficilement  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  il  est  inaltérable  à  l'air.  Au  ioq|B  | 

il  prend  une  couleur  brun  rouge  passagère  ;  à  une  forte  chaleur  il  kaà  i 

sans  décomposition.  .Jf 


covposinoN: 

3AgO.  .   .   .    347,79     .   .   .    83.05 
PhO».   ...      71,00     ..  .    16.95 


Acide  molybdique 90.744 

Acide  phosphorique 3.142 

Oxyde  d'ammonium 3,570 

Eau 2,541 


7ï 

1 

-2 


418,79  100,00 

h.  Phosphate  de  protoxtde  db  mercure.  Ce  sel  n*est  pas  employé  pour 
Tacide  phosphorique  sous  cette  forme  ;  seulement  il  permet  de  séparer  cA    '^ 
acide  de  beaucoup  de  bases,  diaprés  la  méthode  de  H.  Rose.  C'est  une  misae   f 
blanche  cristalline  ou  une  poudre  analogue,  insoluble  dans  Teau,  sohiUe 
dans  Tacide  azotique  et  qui,  à  la  chaleur  rouge,  se  transforme  en  phosphite 
de  bioxyde  de  mercure  fondu,  en  dégageant  des  Tapeurs  de  mercure.  Fondi 
avec  les  carbonates  alcalins,  il  donne  un  phosphate  alcalin,  des  Tapenn 
de  mercure,  de  Toxygéne  et  de  Tacide  carbonique. 

i.  Phosphate  MOLTBDo-AmoinACAL.  Cette  combinaison  est  une  forme  prédem 
sous  laquelle  on  peut  séparer  Tacide  phosphorique  des  autres  corps.  CeA 
un  précipité  jaune  vif,  qui  se  dépose  facilement  et  qui,  séché  à  100*,  serait 
formé  en  moyenne,  suivant  SeUgsohtiy  de  : 


100.000  (•) 

A  rétat  pur  il  se  dissout  peu  dans  Teau  froide  (1 :  10000,  suivant  Eggertz), 
facilement  dans  Teau  chaude.  Les  alcalis  caustiques,  carbonates  ou  phos- 
phatés, le  chlorhydrate  ei  Toxalate  d'ammoniaque  le  dissolvent  aisément 
déjà  à  froid,  le  sulfate  d'ammoniaque  le  dissout  peu,  Tazotate  d'ammoniaque 
trés-peu,  F  azotate  de  potasse  et  le  chlorure  de  potassium  peu.  Uestsolubie 
dans  le  sulfate  de  potasse,  le  sulfate  de  soude,  le  chlorure  de  sodium  et  le 
chlorure  de  magnésium,  Facide  suifurique,  .Facide  azotique,  Facide  chlor- 
hydrique,  concentrés  ou  étendus.  L'eau  qui  renferme  1  pour  100  de  son 
volume  d'acide  azotique  ordinaire  le  dissout  dans  la  proportion  de  0600  : 
1  (Eggeriz).  L'action  dissolvante  de  tous  ces  liquides  n*est  pas  augmentée 
par  la  chaleur.  —  La  manière  dont  il  se  comporte  avec  ces  liquides  acides 
change  complètement  en  présence  du  molybdate  d'ammoniaque.  Ainsi  de 
Facide  azotique  ou  suifurique  étendu  contenant  ce  dernier  sel  ne  dissout 
plus  le  précipité  :  mais  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  agit  conune  dit- 
solvant,  même  en  présence  d'un  excès  de  molybdate  d'ammoniaque,  et  em- 
pêche par  conséquent  la  précipitation  complète  de  Facide  phosphorique  par 

f  )  Les  résultats  différents  obtenus  dans  l'analyse  de  ce  précipité  par  divers  chimistes 
montrent  qu'il  n'a  pas  la  même  composition,  bien  que  produit  en  apparence  dans  lei 
mêmes  circonstances.  Sonnentchein  {Joum.  f,  prackt.  Chem.y  LUI.  342)  a  trouvé  dans  le 
précipité  séché  à  1!20*,  2.95  A  3.12  pour  iOO  de  PhO»,  Liepowitx  {Ànn.  Pogg.,  CIX.  135)  dans 
le  précipité  séché  de  20  à  30*.  5,G07  pour  100  de  PhO*  —  Eggerti  {Joum.  f,  praekt, 
Chem.,  LIXIX,  49S)  3,7  à  3,8. 


ACinEs  nr  premier  oroii'e. 


17:. 


ui«- ilissi'lulion  aîoliqiie  Jl'   iiiii1vIii1;i1l'   ii';mii[iuiiiii(|iu'.   l'rokitilniioiil  qui' 
If  AiB  tous  les  eu  la  dissolution  daos-les  acides  a  lieu  â  li 
a  d'une  sépiiration  d'acide  nwljbdique,  ce  qu 
ît  dn  molybdate  d'ammoniaque  (J.  Craw,  Ckem.  Gaz. 
I.  Centralbl.,  1859,  p.  670).  —  L'acide  Inrtrique  el  le: 
iqoi^  analogues  empêchent  eomplètemeni  la  précipita 
I  BohhdD-auniuuniacal  {Eggtrti).  Eu  présence  d'un  iodure 
I  mil  it  l'action  ■■éductricc  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'aciur  u 
w  fonw  au  lieu  d'un  précipité  jaune  un  précipité  Terl,  ou  i 
Ii'b  (omM*  pas  du  tout  et  la  liqueur  devient  verlefJ.  W.  Bill]  [';.  Hdiuiei- 
:    d'aulrc-i    substances   pouvaiil   réduire  l'acide   molybdiqiie  onl  h 
[  ttttf  adioii. 

h.   AcMe  horiqvc. 

I   Irmwllfur  moyen  de  doser 

rrsous  la  Tormc  de  fujobord 

1>  ODT  caps&te  en  argent  ou 

r  quauttlé  suffisante  de  po 

en  rvaporant  à  siccité.  Le  i 

«  diumit  igaand  on  chaulTe  el 

'ipnrr.  mius  forme  de  petits  ci 

wfonuule  KFl.BnFI';  il  se  (I 

Il  pa«  dans  l'alcool  concentré 

Mllf  dr  potasse.  On  peut  le  séi 


eut  l'acide  borique  est  de  le  faire 

'savm.  On  l'obtient  en  décomposant 

un  borate  alcalin,  en  présence 

jn  encés  d'acide  Ituorhydrique, 

{élatinuux  que  l'on  obtient  à  froid 

are  ensuite  de  noureau,  quand  on 

lurs  et  transparents.  Le  composé  a 

laus  l'eau  el  dans  l'alcool  étendu. 

liïsolutions  concentrées  d'acé- 

sans  qu'il  s'altère  {Aug.  Stro- 


ti.   «cMr  oxalique. 

En  giliiérni  on  prècipitp   l'.icide  oxalique  ù  l'i'lal  d'oiALAre  de  cakvi  lors- 
■  ou  doit  le  doser  directement.  Pour  le  dosage,  on  transforme  ie  plus  sou- 
"*»!  ce  sel  en  carbonate  de  diauï  ou  en  chaux  caustique.  Voir  au  g  »  les 
Snpnétri  de  ces  combinaisons. 

7.  «cide  ■■orh7drb|Be . 
OuDd  on  veut  doser  direclecnent  l'acide  Huorhydrique,  on  le  pé»e  k  Tétai 
«tncmuRE  iiECiUjnw.  Obtenu  par  Toie  humide,  c'esl  un  précipité  fiélati- 
nr«,dimcilci  laver;  mis  en  digestion  avec  de  l'ammoniaque,  il  devient 
fin*  dmsc  et  moins  gélatineux.  Il  n'esl  pas  complètement  insoluble  dan? 
rwn-.les  alcalis  aqueux  ne  le  décomposent  pas.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
Itdi««»ol.-i  i,.iii.,n.rii!co)iicenlré  le  dissoul  un  peu  plus;  l'acide  suirurique 
VAiconii Il  -iiir,iiiMl.,-huiixet  aeide  fluorbydrique.  A  T.tir  el  an  rouRc 
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le  fluorure  de  calcium  est  inaltérable;  il  fond  au  rouge  inten 
chauffé  au  rouge  au  contact  de  Tair  humide,  il  se  décompose 
partiellement  en  chaux  et  acide  fluorhydrique;  chauffé  aurouj 
ammoniac,  le  fluorure  de  calcium  diminue  constanmient  de  { 
décomposition  est  incomplète. 

coMPosmox  ; 

Ca,  .   .  .    20    ...    51,28 
FI.  :  .  .    19    ...    48,72 


39  100,00 

Fréquemment,  surtout  en  présence  de  la  silice,  on  dose  1 
transformant  en  fluorure  db  sujcium  (SiFl*).  C'est  un  gaz  incc 
à  l'air,  à  odeur  forte,  de  densité  3,574,  décomposé  par  Teau 
dratéeet  acide  hydrofluosilicique  :  3SiFP-f-2H0==2(SiFlMIFl) 


8.  AcMaeartaalqae. 

Lorsqu'on  veut  doser  directement  l'acide  carbonique,  ce  qu 
ment,  on  le  pèse  à  l'état  de  carbonate  de  cbaux.  Voir  au  §  VS 
de  ce  sel. 

9.  Adde  sllIcUive. 

L'acide  silicique,  précipité  par  les  acides  de  la  solution 
silicate  alcalin,  est  d'abord  complètement  soluble  dans  l'eau, 
insoluble,  ou  plus  exactement  difficilement  soluble  que  pai 
transformation  permanente,  la  coagulation.  Celle-ci  est  détei 
concentration  de  la  liqueur  ou  par  une  élévation  de  températur 
de  silice  à  10-12  pour  cent  se  coagule  en  quelques  heures  à  la 
ordinaire,  et  de  suite  si  on  la  chauffe.  La  solution  à  5  pour  cent  ] 
6  jours  sans  se  coaguler,  celle  à  2  pour  cent  2  ou  3  mois,  celle 
plusieurs  années.  S'il  y  a  -j^  et  moins  pour  cent,  on  ne  peut  p 
changement  appréciable  avec  le  temps.  Les  corps  solides  en  po 
le  graphite,  activent  la  coagulation  ;  les  sels  alcalins  la  dévelo 
ment.  Au  contraire  on  peut  mêler  la  solution  siliceuse  sa 
coagulation  avec  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  «icétiquc 
avec  l'alcool.  La  silice  gélatineuse  coagulée  peut  être  plus  ou  r 
eau  combinée  :  elle  semble  d'autant  moins  difficilement  solub 
qu'elle  en  renferme  davantage.  Ainsi  une  silice  gélatineuse 
1  p.  cent  d'acide  silicique  donne  avec  de  l'eau  une  solution  o 
de  silice  dans  5000  p.  d'eau;  tandis  qu'avec  5  pour  cent  d'à 
on  a  une  solution  de  1  p.  de  silice  dans  10000  d'eau.  Une  sili( 
renfermant  encore  moins  d'eau  est  encore  moins  soluble.  Si  enf 
desséchée  en  masse  gommeuse,  elle  est  à  peine  soluble,  comi 
le  cas  avec  l'hydrate  pulvérulent  que  l'on  obtient  en  chauff: 
gelée  siliceuse  mélangée  de  sel,  que  l'on  obtient  dans  l'ana 
cates(*).  L'hydrate  d'acide  silicique  desséché  à  100*,  se  dis 
peine  dans  les  acides  (excepté  l'acide  fluorhydrique);  mais  il  s( 

0  Pogg.  Ann.,  C.  xin,  529. 


»«( 
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rhiiid  dans  les  solutions  des  alcalis  fixes  purs  i 
■«{tKUâc  dissout  la  silice  gélatineuse  en  iiuar 


tlBBD(li«l 

tkftaf  iJKséclié  aussi  {Pribane'),  les  difTèrenls  ehimisi 

nord  tur  II  proportion  d'eau  contenue  dans  l'hydrate  de  );       ,  ^^, 

*ifcBi[«  (empara  lum  ("). 

jiidratps  cbaufTês  au  rouge  passent  à  l'état  anhjdre.  La  \a 
ypifpg^nt  peut  facilement  entraîner  des  parcelles  de  ct^ti 
"tamrnlBne.Onpeut  l'empêcher,  en  humectant  avec  dei*eaii 
■rffniset,  (Wsporant  t  sjccicité  au  bain-marie,  puis  calcinai 
ifitnnl  ft  graduelleraeni  déplus  en  plus. 
Il ilicr obtenue  par  la  calcination  ''  '"lydrate  parait  être  la  modilicatioa 
■  poudre  blanche,  insoluble  dans 
:     lorhydriquej,  itoluble  dans  les 
.u  caritonatés,  surtout  à  chaud. 
l'aciile  silicique  amorphe,  et  si  ce 
s  une  capsule  en  platine  ne  laisse 
■'■•.  platine  avec  du  fluorure  d'am- 
—  La  silice  amorphe  calcina 
Il  eue  retient  encore  de  100  à  150° 
Ikif).  La  propriété  hygroscopique  est  d'autjint  plus  prononcée  que  la 
rlé  calcinée  moins  fortcmenl  [Souehay].  Elle  fond  k  la  plus  haute 
ftniiire  qu'on  puisse  produire  en  une  masse  vitreuse  cl  ainorptie.  La 
Kioxrplie  cafrinée  arec  du  »el  anunoniac  perd  d'abord  de  son  poids  ; 
kflnj  lanl,  quand  par  l'action  de  la  chaleur  elle  est  devenue  plus  dense, 
V  ejunge  plus. 

ial  distinguer  de  la  silice  amorphe  celle  que  l'on  trouve  cristallisée  ou 
IH  cristallin,  comme  dans  le  cristal  de  roche,  le  qiiarli,  le  sable,  etc. 
^fnd) xpM^illque  est  3,6  tSchjiffiinliirk).  l'IeJle  >;!it  bien  plus  diftlcilement 
Kbirii  inoiiidri-  ijuanlid"'  ili—nul.'  j>,ir  \:i  Ii'-'Im'  <U-  pulrt^-i'  ou  le^disso- 
M  d'alcalis  fixes  carbonates,  el  aussi  plus  lentement  attaquée  par  l'acide 
kjdriqiie  ou  le  fluorure  d'ammonium.  La  silice  cristallisée,  même  un 
alciaée,  u'est  pas  hygroscopique. 
I  couleurs  végétales  ne  sont  changées  ni  par  la  silice  ni  par  ses  tiy- 


de  densité  3,  S  â  ï,  3.  Ce: 

iios  les  acides  (excepté  l'i 

lU  des  alcalis  fixes  causlii 

bd»  fjiwrbydrique  dissout  Tacilen 

nnisM  pur,  la  solution  évaporée 

k  rnidu;  cbanfTée  dans  un  cre 

lûa,  Il  filice  t*  vaporise  facile 

Ibriement  k  l'air  de  l'eau 


biltehr.f.  analyt.  Ckem.,  Tl,  119. 
ttMtri  ■  trouva  dani  la  «iliea  léchée 
t  I.S  ;  —  C.  Uppert,  9,ti  t  S,9S.  - 
M-,  —  J-  nKb,  6.63  t  4,36  ;  -  C 
Wfcaa  din)  un  hidrile  dettéchë  i 
•(■4*  chlorhTdriqns  cimrcntré. 


.9  *  n.8  poor 

OOd'Mu;-/.  T"»», 

bjdnle  «telle 

lOO-,  Dowriilrourf 

1, 4,97  a  5,ia.  - 

H.  Bo..  a  obwnù  488 

150*  et  proioianl  du  ' 
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ACIDES  1)L  DEUXIÈME  GllOUrt. 

1.  AcMe  dfelorhydriqve. 

On  ne  le  dose  presque  jamais  qu'à  Tétat  de  chlorure  d*argest.  Voir  les  ïi<^ 
priétés  de  ce  sel  au  §  8t. 

2.  Aeide  bromhydrlqve. 

Dans  les  analyses  en  poids,  on  dose  toigours  Tacide  bromliydriqueft.  1*^^ 
de  bromure  d  argent.  Obtenu  par  la  Toie  humide,  c*est  un  précipité    Vmbc 
jaunâtre  :  il  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l*eau  et  dans  Tacide  azotique*  'S**  ] 
soluble  dans  Tammoniaque,  facilement  soluble  dans  les  dissolutions  d'bjP^  \ 
sulfite  de  soude  et  de  cyanure  de  potassium.  Les  dissolutions  conc 
de  chlorure  de  potassium,  chlorure  de  sodium,  chlorhydrate  d*ammoni 
et  celles  des  bromures  métalliques  correspondants,  dissolvent  le 
d'argent  en  quantité  trés-notable,  tandis  qu'il  est  complètement  h 
dans  les  dissolutions  trés-étenduesdes  mêmes  sels.  Les  solutions  desi 
alcalins  n'en  dissolvent  que  des  traces  ;  il  se  dissout  en  abondance 
une  solution  chaude  et  concentrée  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure, 
le  faisant  digérer  dans  un  excès  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassiiilpj 
passe  complètement  à  l'état  d'iodure  d'argent  (Field).  ChaufTé  au  rouge  i 
un  courant  de  chlore,  le  bromure  d'argent  se  change  en  chlorure;  Âosi 
courant  d'hydrogène,  il  est  réduit  et  on  a  l'argent  métallique.  —  Exposé  II 
lumière,  il  devient  d'abord  peu  à  peu  gris,  puis  enfin  noir;  chauffé,  il 
en  un  liquide  rougeâtre,  qui  par  le  refroidissement  se  prend  en  une 
cornée  jaune.  —  11  est  décomposé  au  contact  de  l'eau  et  du  zinc  ;  il  se  foniP 
de  l'argent  métallique  en  mousse  et  du  bromure  de  zinc. 

C0XP0S1TI05  : 

Ag 107,93    .   .   .    57,45 

Br 79.95     .   .   .    42,55 


187,88  100,00 

5.  Acide  l€>dhydrlqae. 

Ou  dose  Tacide  iodhydrique  à  l'état  d'iodure  d'argent  et  quelquefois 
forme  d'iodure  de  palladium . 

a'.  L'ioDURE  d'argent,  obtenu  par  la  voie  humide,  est  un  précipité  jaoM 
clair,  insoluble  dansTeauet  dans  l'acide  azotique  étendu,  très-diflicilemenl 
soluble  dans  l'ammoniaque.  Suivant  Wallace  et  Lamont  (*),  1  partie  se  dis- 
sout dans  2495  parties  d^ammoniaque  très-concentrée  (densité,  0,89);  sui- 
vant If  Ar/iitt,  1  partie  se  dissout  dans  2510  parties  d*ammoniaque  de  dâisUé 
0,95.  lise  dissout  abondamment  dans  une  solution  concentrée  d'iodure # 
potassium  et  ])as  du  tout  dans  la  même  dissolution  très-ètendue  :  il  se  dis- 
sout aussi  facilement  dans  le  cyanure  de  potassium,  Thyposulfite  de  soude, 

0  Chem.  Gaz.,  18o9,57.  —  Jahrcsb.  von  Kopp  und  Vi7/,  1859,  670. 
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Mis  que  les  azotates  alcalins  n'en  prennent  que  des  traces;  il  se  dissout 
faokiKnt  dans  une  solution  concentrée  et  chaude  d'azotate  de  protoxyde 
dp  mercore.  L  acide  azotique  ou  Tacide  sulfurique  concentré  et  chaud  le 
tonsfaraenl,  bien  qu'un  peu  difficilement,  en  azotate  ou  sulfate,  avec  dé- 
fit d'iode. -L'iodure  d'argent  noircit  à  la  lumière;  il  est  fusible  sans  dé- 
«■pwilion  en  un  liquide  rougeâtre,  qui  par  le  refroidissement  se  prend 
«  tt»  nasse  jaune,  que  l'on  peut  facilement  couper.  Sous  Faction  du 
àkn  gueox  à  chaud,  il  se  change  en  chlorure  ;  l'hydrogène  le  réduit 
àfctJlBélailique.  11  est  décomposé,  mais  pas  complètement,  par  le  zinc 
•iwfflcede  l'eau;  il  se  dépose  de  l'argent  métallique  et  il  se  fait  de 
liiÉBfdezinc. 

Ag 107,95     .   .   .     45,97 

1 126,85     .   .   .     54,03    • 


234,78  100,00 

L^I'nvBB  DE  ^AiLuiDiuir,  obtenu  en  précipitant  par  le  chloi*ure  de  palla- 
pm  iodure  alcalin,  est  un  précipité  floconneux,  noir  brun  foncé;  il  est 
pUedans  l'eau,  se  dissout  un  peu  dans  les  solutions  salines  (chlorure 
r^idniint  de  magnésium,  de  calcium,  etc.),  et  pas  du  tout  dans  l'acide 
"Wkfdrique  étendu.  Il  est  inaltérable  à  l'air.  Desséché  à  l*air  il  renferme 
^  d'eau  =  5,05  pour  100;  séché  en  le  maintenant  assez  longtemps 
^fcfide,  ou  a  une  température  plus  élevée  que  la  température  ordi- 
k(70â  80*),  il  perd  son  eau  complètement  sans  laisser  dégager  d'iode. 
Ml^,  il  abandonne  des  traces  d'iode,  et  enfm,  de  500  à  400%  il  se  dé- 
tpo^  complètement.  On  peut  le  laver  avec  de  l'eau  chaude  sans  qu'il 
t  d'io<ie. 

«.•>HiK>*iTio>'  : 

Pd 33,29     .   .   .     29,58 

.1 126,85     .    .   .     70,42 


180,14  100,00 

4.  Adde  cjaahjdrl^ive. 

lide  cyanhydiique,  autant  toutefois  qu'on  le  dose  diroctenieut  <'t  «»n 
,  se  pèse  à  l'état  de  cyanure  d* argent.  Voir  les  propriétés  de  ce  sel  au 


5.  AcWc  Mdfhjdrlqae. 

»  formes  sous  lesquelles  on  fait  passer  l'acide  sulfliydrique  ou  le  soufii*. 
nlfares  métalliques,  dans  les  analyses  en  poids,  sont  :  le  sulfure  d'ai'^ 
;  le  mlfwre  d argent^  le  sulfure  de  cuivre  ou  le  mdfaie  de  baryte.  Les  pro- 
^  des  premiers  sont  indiquées  aux  §§  8t,  8S  oi  9%.  celles  du  dor- 
wlft. 


VI 
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AanCS  DD  TKOISlillB  GROUPE. 


1.  AcMe  aMtlam  et  2.  AeMe 


Ces  acides  ne  sont  jamais  dosés  directement,  c*est-à-diiie  dans  des  c 
naisons  qui  les  renferment,  mais  toujours  indirectement  et  somait  pa 
méthodes  Tolumétriques. 


CHAPITRE  IV 

nt'wmwLmiNA'KiQN  »v  poi»s  »es  corps* 

Après  avoir  indiqué  dans  le  chapitre  précédent  les  principaks  oooi 
sons  dans  lesquelles  il  faut  faire  entrer  les  corps,  ou  les  formes  qiH 
leur  donner  pour  les  séparer  les  uns  des  autres  et  déterminer  leirs  f 
et  avoir  fisiit  connaître  ces  formes  ou  combinaisons  quant  à  leurs  pnpi 
principales  et  à  leur  composition,  il  nous  faut  indiquer  maintenant  lei 
thodes  spéciales  qu'on  emploiera  pour  produire  ces  combinaisons,  i 
peut  guère  à  cet  égard  donner  beaucoup  de  généralités,  car  presque 
chaque  substance  il  faut  tenir  compte  de  telle  ou  telle  circonstance,  q 
insignifiante  quVlle  paraisse,  n*en  a  pas  moins  souvent  une  grande  il 
tance  pour  Texactitude  d<îs  résultats. 

D  après  cela  et  en  songeant  en  outre  à  Timportance  qu*il  y  a  pour 
paration  des  corps  d*avoir  une  idée  nette  du  but  final  de  Tanalyse  q 
tative,  nous  pensons  qu'il  est  nécessaire  de  séparer  la  partie  qui  trai 
régies  pratiques,  si  nécessaires  dans  le  dosage  des  poids,  de  Tautre 
dans  laquelle  on  s'occupera  spécialement  de  la  séparation  des  corps.  - 
vaincus  de  cela,  nous  ne  parlerons  donc  dans  le  présent  chapitre  qm 
manière  de  déterminer  les  poids  des  corps,  en  supposant  en  outre 
sont  à  rètat  libre  ou  dans  des  combinaisons  formées  seulement  d*u] 
et  d'une  base,  ou  d'un  métal  et  d'un  métalloïde  ;  puis  dans  le  cinquièn 
pitre,  nous  appuyant  sur  nos  connaissances  déjà  acquises,  noustraiteroi 
séparation  des  corp».  —  Ainsi  que  nous  l'avons  d^  £ait  daud  Tanalis 
litative,  nous  rangerons  les  acides  de  l'arsenic  parmi  les  bases.,  à  a 
l'action  qu'exerce  sur  enx  l'acide  snlfhydrique,  et  nous  pailerMis  é 

C)  Le  titre  de  ce  chapitre  pourrait  faire  croire  qu'on  n'y  parlera  pas  des  nttkoé 
métriques:  ce  serait  une  erreur,  car  le  but  de  ces  méthodes  est  aussi  d'arriTer  a 
du  corps  ;  il  n'y  a  de  difTérence  que  dans  le  procédé  employé. 


BStaiHiNAnos  du  poiûs  des  corps, 

qui  formant  dRs  ucidos  nvec  l'hydrogène  en  nous  occupnnl  des  liyilna- 

rcluqiK  corps  nous  aurons  deux  points  à  coosidérer  :  d'iibon)  le  pro- 
e|>1as  cooTenubU^pourrameDcri  l'éUil  liquide,  pour  opérer  sa  liiitot»- 
p'ii  sai  -  ùire  ou  non  daits  sus  combinaisons  diverses,  et  en  second 
m  OM-tbiHiBa  d'après  lesqui.-Ues  oQ  lui  donne  une  foiiue  qui  permette 
ftmr.  ou  eii  KÉnéi-al  dans  le  eus  oij  l'on  fnrait  usage  d'un  procMé 
iHriqw.  qui  pKnuelle  d'en  trouver  la  quantité;  en  uu  rnol  nou&  élu- 
»  le  dottti/f  )iroprenienl  dit.  Sous  ce  deniier  point  de  yae,  noiu  aii- 
b  indiifuer  le  proeédé  pratiqM  et  les  données  sur  luqueltes  il  s'attpuù, 
nsnil«  i  recliorcher  1^  degré  A'txaiAitvde  de  la  méthode  de  doiage.. 
CMiqiic  en  elTel  s'occupe  d'anaiyses  quantitaliTes  reccmnaiL,  dés  Iw 
«Tï  jours.  i|ue  la  quaiilîtii  trouvée  d'une  substance  n'ei^l  jamais  rigou- 
nenl  éptla  à  celle  qu'on  aurait  dû  trouver,  et  que  ce  n'est  qu'un  pur 
d  «il  ;  a  euctitude  parXaitL*.  It  ed  donc  important  de  saroir,. dans 
ne  mctliode,  k  qsoi  cela   lient  et  quelles  sont  les  timUes  des  erreurs 

Eut  à  la  cauKO  de  In  noœxactitude  absolue,  elle  peut  tenir  ou  an  pror 
/nUifiie  seidempal,  ou  au  procédé  et  à  la  méthoiif  fde-mtmt.  Qane  le 

ÔM  i.a?,  on  dit  qui-  \i  iiiijlluiiie  (;4  eiitaoliw  d'i'ireiir.  —  Ru  ofH^rant  iivw 

i|uùite!  Son  ;  seulement  on  approcherait  d'autant  plus  du  but  sans 
Nr  jamais  ;  parvenir.  Il  suffit  pour  s'en  convaincre  de  se  rappder  que 
flidt  et  nos  mesures  de  capadlé  ne  sont  pas  d'une  euictitude  absolue; 
.m  balances  ne  peuvent  pas  être  rigoureusement  justes,  nos  réacliiis 
Rpnreté  parfaite;  que  dmxg  ne  rapportons  gênéraleateot  pas  nos  pesées 
lUe,  et  qti'enQn,  si  nous  taisons  cette  correction,  nous  ne  oomuissone 
et  rigoureusement  les  données  nécessaires.  Ajoutez  que  l'état  h;gi«- 
ligK  de  l'air  change  pendant  la  pesée  d'un  creuset  vide  et  celle  da  même 
Mt  plein  de  la  substance  analysée  ;  que  nous  ne  cotuuùisons  que  d'unr 
■èrp  approchée  le  poids  des  cendres  d'un  filtre  ;  qne  pendant  lesévapo- 
ins  des  traces  de4  substances  dissoutes,  même  quand  elles  sont  fiiies, 
Icnlninées;  que  les  lavages  ne  sont  jamais  complets;  qu'on  ne  peut.se 
Mil  de  lapouseièce,  etc. 
Ihnl  au  second  point,  ies  ioutcm  derreur  inhéreatet  à  la  méthode,  elles 

Ë plupart  à  ce  que  les  précipités  ne  sont  jamais  tout  à  fait  iuso- 
ombiiui&aas  ï  calciner  ne  sont  pas  absolument  fixes,  les  cocps 
Mmt  toujours  un  peu  volatils  ;  dans  les  analyses  volumétriques. 
Qnale  ne  se  produit  en  général  que  par  un  léger  excès  de  û  li- 
e,  si  cet  excès  varie  avec  la  dilution  du  liquide,  la  Lentp^a^ 
n  peut  dire  qu'il  n'y  a  pas  de  méthode  caEi^llétement  eiempte 
kfXiUes  causes  d'erreur;  le  sulfate  de  baryte  lui-même  n'est  pas  absolu- 
•■iiMluble  dans  l'eau.  Aussi  lorsque  nous  regardons  une  méthode 
"^Mnemple  d'erreurs,  nous  entendons  seulement  que  les  ineiactitudes 
*\^  PM  appréciables. 

■•iitoDs  donc  dans  toute  analyse  des  causes  d'incertitudes.  Il  est  clair 
^lariM  elles  doivent  s'ajouter,  tanlût  se  compenser,  et  que  dès  lors  la  vérité 
'  iiwte  entre  deui  limites,  que  nous  appelons  les  limites  des  erreurs  de 
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hi  mt'lliodc.  iSmr  Ic-^  li\»'i"  il  une  iii.iiiiri »•  ii'irprjMli.tM»',  on  iif  pomiii: 
taire  ([lie  dt's  >Ui»iio.Nili(.)n^  ;  ciir  il  m'o.nI  pas  jK)s>il»lc  de  >ouiii(;ltrt'  .m  iMJ.'iil 
les  erreurs  provenant  de  mauvais  réactifs,  de  pesées  fauss<^s,  de  dessico 
tions,  calcinations  ou  lavages  incomplets,  de  titres  mai  pris,  etc. 

Lorsque  la  méthode  est  exempte  d'erreurs,  ces  limites  sont  très-reserrèei  ^ 
ainsi  en  se  donnant  un  peu  de  peine  dans  le  dosage  du  chlore,  on  pent. 
lieu  de  100  parties,   en  trouver  une  proportion  comprise  entre  99,9 
100,  tandis  qu'avec  des  méthodes  moins  bonnes,  les  difTérences  seraient  ! 
plus  grandes.  Par  exemple  dans  le  dosage  de  la  strontiane  par  Tadde 
furique,  au  lieu  de  iOO  parties  de  strontiane,  on  peut  facilement  n*en 
ver  que  99.0,  ou  même  moins  encore.  Nous  aurons  grand  soin  d>] 
sévèrement  chaque  méthode  à  ce  point  de  vue. 

Pour  indiquer  l'exactitude  qu'on  peut  atteindre  dans  les  expériences 
rectes,  je  continuerai  à  indiquer  combien  on  obtient  réellement  de 
au  lieu  de  100  qu'on  aurait  dû  trouver.  Je  dirai  seulement  ici,  une, 
pour  toutes,  que  ces  nombres  se  rapportent  à  la  substance  à  d< 
par  exemple  au  chlore,  à  l'azote,  à  la  baryte,  et  non  pas  aux  c( 
dans  lesquelles  on  les  a  pesées,  telles  que  le  chlorure  d'argent,  le 
double  de  platique  et  d'ammoniaque,  le  sulfate  de  baryte  ;  car  ce 
qu'en  représentant  ainsi  les  résultats  que  les  diverses  méthodes 
être  comparéi^s. 

Avant  de  passer  à  l'étude  de  chaque  corps,  je  ferai  encore  une 
c'est  que  de  ce  qu'une  analyse  est  d'accord  avec  le  calcul,  il  n*enl 
conclure  que  l'on  a  parfaitement  opéré.  Il  peut  arriver  assez  fr 
qu'au  commencement  du  travail  on  fasse  quelque  perte;  si  plus  tard 
lave  pas  complètement,  le  résultat  final  paraîtra  exact.  —  On  peut 
régie  qu'une  analyse  doit  passer  pour  mieux  faite  lorsqu'elle  indique  nnel 
gère  perte  (jue  lorsqu'elle  donne  un  excès. 

Enfin  dans  les  analyses  en  poids,  je  recommande  expreuémentj 
moyen  de  se  garantir  des  faux  résultats,  d! examiner  toujours  lespropriâki 
la  substance  après  la  pesée  et  de  les  comparer  à  celles  qu^elle  doit 
(couleur,  état  de  la  matière  fondue,  solubilité,  réactions,  etc.)  Pourcehj 
conserve  entre  deux  verres  de  montre  tous  les  corps  qui  ont  été  pe«és 
dant  le  cours  de  rnunlysc,  en  sorte  qu'on  peut  toujours  les  examiner  et  s*i 
surer  s'ils  sont  purs  ou  non,  suivant  qu'on  a  quelque  soupçon,  —i  _ 

j'ai  indiqué  dans  le  chapitre  précédent  les  propriétés  des  corps  queroDpfl^  % 
avoir  à  peser,  je  me  confenti»  de  renvoyer  aux  paragraphes  correspondial^  j 
—  Dans  les  cas  où  une  des  opérations  exposées  dans  le  premier  chapitre d^  '^ 
vrait  être  conduite  avec  une  attention  particulière,  j'y  rendrai  attentif^  ^ 
rappelant  entre  parenthèse  le  paragraphe  dans  lequel  on  indique  la  nuiniê*'  '^ 
de  diriger  l'opération. 


PREMIER  r.ROliPF. 


Lr  polanse  el  ises  sels  à  acidi^s  tiiini'i'nui  que  nous  consi- 
iài  wront  dissous  dariit  Veut,  ce  qui  se  Tait  facilement  ou  assez 
—  Les  sfis  île  potasse  ï  acides  organique»  scronl  fréquemmenl . 
plos  dp  commodil^  transTomiés  en  carbonati'  île  potasse,  par  leur 
Imi  dans  un  creuset  fermé.  Si  l'on  chauTTe  jusqu'à  lu  fusion,  le  diar- 
lAgil  sur  le  carbonate  de  potasse  ;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone, 
tartonali'  de  potasse  renferme  de  In  polassi-  causiiqiie.  Dans  la  car- 
ntion  il  y  a  toujours  une  légère  perle  en  polasse,  laquelle  est  plus 
<àf  lorsqu'on  pousse  jusqu'il  la  fusion,  ce  qui'  l'on  doit  alors  ÉTiler. 
i&KUii.  On  dose  la  potasse  à  l'État  de  sulfate  ou  d'asolatt,  â  l'étal  de 
Wf  lie  potamum  ou  de  chlonirc  itoublr  de  platine  tl  de  polauium  ;  uu 
in  la  précipite  k  l'ëlal  de  fluotiliciure  de  polauiutn,  et  enfin  on  peut  la 
>par  des  liqueurs  titrées.  Quant  au  dosage  alcalimétriquc  de  la  potasse 
PU  earltoualée,  on  le  vena  aux  §§  *I9  et  tilt.  Le  dosage  de  la  po- 
sons fornie  de  tartrate  .icide,  qui  ne  donne  qu'un  résultat  appi'oxima- 
-m  indiqué  dans  le  chapitre  des  applications  ii  propos  de  l'analyse 
Fieb  de  jiola«se. 

On  trausfonne  plus  avantageusement  en  : 

I'  ScLfiTt  DK  roTAisE  ;  les  sets  de  potasse  à  acide  volatil  puissant,  par 
rxcinple  le  ddorure  de  potassium,  le  bromure,  l'aiotate  de  po- 
tasse, etc.,  et  en  outn<  les  sels  à  acides  organiques. 

L  ^tmn  ni  twtkifs  :  la  potasse  caustique  et  les  combinaisons  de  la 
potasse  avec  les  acides  faibles,  volatils,  non  décomposés  par  l'acide 
«lolique  :  par  exempte  le  carbonate  de  potasse  (les  sels  de  potasse  à 
M'ides  ur^^niijues) . 

V  CiiMD»  M  FOTisstnt  :  en  général  la  potasse  caustique  et  les  sels  de 
potasse  à  acides  faibles,  tolatils,  surtout  aussi  ceux  dont  les  acides 
seraient  décomposés  par  l'acide  azotique,  par  exemple  le  sulfure  de 
potassium  ;  en  outre  dans  certains  cas  le  sulfate,  le  chromate,  le 
chlorate  el  le  silicate  de  potasse.' 

t.  CiLncai  Dovaui  de  putime  et  de  roTjtssiuK:  tousies  sels  dépotasse  dont 
les  acides  sont  solubles  dans  l'alcool.  Ce  dosage  est  surtout  impor- 
tant pour  les  sels  dont  les  acides  ne  sont  pas  volatils  :  par  exemple  le 
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5.  Fu-o^iLiciuRE  BE  pOTAflsiuH  :  tous  les  sels  de  potasse  dont  l'acide  e^^ 
lubie  dans  ralcool  faible,  excepté  le  borate. 

1 .  Dosage  à  Véiat  de  sulfate  de  polasse. 

Si  Ton  a  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  potasse,  on  Févapore^  ; 
chauffe  le  résidu  au  rouge  dans  nn  creuset  ou  une  capsule  de  platine  ^t  oa 
le  pèse  (§  4t).  Avant  la  calcination  il  faut  dessécher  longtemps  le  nésidft 
salin,  ne  h^ porter  au  rouge  que  très-lentement,  bien  couvrir  le  crenseC  A.  i 
laciipsule;  autrement  la  décrépitation  occasionnerait  des  |)fites. —  S*fl; 
avait  de  lacide  sulfurique  libre,  Tévaporation  donnerait  du  bisulfate  de 
lasse  ;  il  faut  chasser  lexcès  d'acide  d'abord  en  chauiTant  au  rouge  (le 
au  moyen  de  la  flamme  du  gaz,  que  Ton  dirige  obliquement  d*en  haut 
le  couvercle  du  creuset),  puis  à  la  fm  en  ayoutant  un  peu  de 
d  ammoniaque  (voir  §  118). 

Voir  au  §  118  les  caractères  du  résidu.  11  faut  surtout  remarquer 
doit  donner  avec  Teau  une  dissolution  limpide  et  parfaitement  neotiv* 
S*il  restait  des  traces  de  platine,  il  faudrait  les  peser,  si  Ton  avait 
de  peser  d'abord  la  capsule  vide,  et  les  retrancher  du  poids  du  conlcfli' 
la  capsule  :  mais  si  Ton  n'avait  pas  pesé  la  capsule  vide,  on  ne  poumM 
faire  cette  soustraction.  —  La  méthode  demande  à  être  bien  conduite,! 
elle  n'a  pas  de  causes  d'erreur. 

Pour  transformer  en  sulfates  les  sels  énumérés  plus  haut  (chloruRi 
un  ajoute  à  leur  dissolution  aqueuse  une  quantité  d'acide  sulfîiriqae 
plus  que  suflisante  pour  s'unir  à  toute  la  potasse  ;  on  évapore  le  liipll^ 
on  chauffe  le  résidu  au  rouge  et  on  transforme  le  sulfate  acide  qui 
i*ester  en  sulfate  neutre,  en  traitant  par  du  carbonate  d'ammoniaque  ({< 
Comme  il  est  désngréabic  de  chasser  de  grandes  quantités  d'acide  sul 
uionohydraté,  on  évite  d'en  employer  un  exc<'*s.  On  remarquerait  facilemôl^ 
qu'on  n'en  aurait  pas  pris  une  sufGsante  quantité  à  ce  qu'il  ne  se  dégagerai 
pas  de  vapeurs  d'acide  sulfuricpie  à  la  fin  de  l'opération.  Dans  ce  cas  w 
iiumecte  de  nouveau  le  résidu  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  énpMC 
Ht  on  ciilcine  de  nouveau.  —  On  peut  ti'ès-bien  traiter  avec  de  l'acide  sulfii- 
rique  étendu  de  petites  quantités  de  chlorure  de  potassium,  etc., irélit sec, 
dansnn  creuset  de  platine,  pourvu  que  celui-ci  soit  grand.  —  Avec  Ticdwi 
ou  le  bronmre  de  potassium  il  ne  faut  pas  faire  usage  de  vases  en  platÎMi 

On  carboni>e  les  sels  à  acide  organique  dans  un  creuset  en  platine,  i  h 
tempéi'ature  le  moins  élevé  possible,  après  refroidissement  on  met  dus  le 
creuset  quelques  cristaux  de  sulfate  d'iinmioniaque  pur,  on  rassemble  II 
masse  charbonneuse  avec  un  peu  d'eau,  on  chasse  l'eau  par  évaponliM 
en  chauiTant  le  creuset  par  en  haut,  puis  ensuite  le  carbonate  d'ammoniaqBi 
formé  et  enfm  l'c^xcès  de  sulfate  d'ainmoniaciue  eu  cliauiTant  le  fond.  Si  If 
charbon  n'était  pas  alors  complètement  brûlé,  on  ajouterait  un  peud'aiolaK 
(l'ammoniaque,  jusqu'à  oxydation  complète  du  charbon.  On  pèse  le  sulfide 
de  potasse  obtenu.  Il  est  bon  en  général  de  chauffer  au  rouge  ù  la  fin  (l>tf 
une  atmosphère  de  carbonate  d'ammonitique.  Résultat  exact. 


MTAasL 

i.  Domgtiraatd'0ielal*drpolaue. 

A  gteéral  coiume  en  1.  U  but  avoir  mùh  de  ctiBUne 
brolM.M,  jaaqu'aa  moment  où  il  cQtre  en  fusion  :  aolremi  >> 

tf  A'myRénccHiEerailuDc  peile.  —  Carartèitis  du  n-sidu,  ^  itn         ii- 
■  4r  la  utélfatiile  est  faL-ilc,  lr«  résultais  sont  exacls-  —  Ciiur  trunhmi  mer 
r  de  potasMem  aiotHle,  il  ^t  faire  altentioii  au  ^  S8. 

tkitagr  à  l'état  de  chlorure  de  potantiiun. 
leni  ({éntiral  i^nmme  eii  1.  Avant  la  calcina  II  on  il  faut  Iraitt^r  le 
T île  potiueiuni  coiuniG  le  sullide  de  potasse,  cl  cela  pour  lesmiinie» 
Il  hM  k  rlnufler  ùana  nn  creuset  bien  fenué  el  fias  i  trop  tiaule 
ilnrr  (KUlement  jusqu'au  rouge  sonibie)  ;  autrement  un  aurait  doi> 
par  auiU  de  la  lolatilisation.  —  Caractères  du  résidu,  §  as.  —  La 
i  donne  des  résultaU  très-exacts  quand  on  prend  les  ju^cantions 
ibici.  Au  lieu  de  peser  le  chlorure  de  potassium,  on  peut  en  détor- 
la  quantité  en  dosant  son  ctilore  d'après  le  g  141 .  b.  Celle  méttiode 
Mcvn  avanUge  quand  on  ne  fait  qu'une  analyse  ;  mais  elle  épargne 
ap  de  temps  lorsqu'on  en  a  une  série  à  faire. 
I  le  livsa^e  de  lu  puliisse  dans  le  carbonate  du  potasse,  ti  l'un  veut 
rrraacence,  comme  cela  arrive  avtc  les  résidus  des  sels  de  potasse 
IfesOTgHnqiits  (.-akinés  .dans  «u  creuset,  on  ajoute  au  cvrbonate  une 
Wn  ris  sel  unnioniac  ;  ix  dernipr  doit  être  ^ulé  en  excès.  On  ob- 
tkn,  ■prèK  l'éviiperaliuu  et  la  culciunliou,  du  cblontre  de  polassium, 
b  ^  Ir  carbMiale  d'ammoniaqnc  fermé  et  l'eirès  de  cùorbjdratft 
UnqBt  xc  dfgagent. 

Kindiqnrrons  dau»  U  section  11  de  ce  ebapitre  cumment  on  Irauiifomw 
itwn  In  oaubinaisonti  de  potasse,  que  nous  avons  indiquées  plus  liattt 
!&fM  spMalp. 

4.  00*0^  D  Vital  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potaaium. 
Sij  t  nn  *dde  volatil,  par  etemple  de  l'acide  atotique,  de  l'acide 
^.  etc.,  on  ajoulu  de  l'acide  cldorhydri que  &  la  dissolution  ;  on  évapore 
M^n  repnmd  le  réstdu  par  un  peu  d'eau,  on  j  ajoute  une  dissolution 
Hifr  et  nrutre  anlant  que  possible  de  chlorure  de  platine  en  excès 
'MjKHirquoi  il  est  bon  de  savoir  quelle  est  laricbesuen  plaline  (§as.8) 
htmilntîMi  de  cblorure),  el  l'on  évapore  à  cunsistance  sirupeuse  dans 
lopnilren  porcelaine  el  sur  un  bain-inarie.  dont  on  ne  porte  pas  tout 
''nni^  l'ébdllition.  Ou  rejirend  le  résidu  avec  de  l'alcool  à  SOpoiu'lOD, 
iiNt  m  digestion  pendani  quelque  lemps  el  enfin  ou  jette  le  ddorare 
'^qni  re»te  non  disKovs  sur  ini  lillre  pesé  (cela  se  fait  très-facilement 
«Wliuip  à  jH  remplie  d'alcool):  on  la*-'  iivec  l'alcool,  on  desséclie  6 
■^tliin  (H-s.-,  Iaiimiiii-  lilln-  <m  .-■  -■'iiiij  ■•\'r  (n;ml;ii;i'  ilii  |"'lil  lulie 
*  I  Mbeste  ^.  6«,  page  8*).  Pour  dessécher,  on  introduit  dans  un 
M  Jta  plus  large,  mais  de  i  oentimétree  plus  court,  et  flié  dans  le  bain 
'*  Il  figure  58,  page  4»,  le  pelit  tiràie  filtrant  débarrassé  par  sucdon 

f"***»  possible  de  tout  liquide.  On  bit  passer  lentement  de  l'air  par 
*^'^>M»  dans  le  petit  tube,  pendant  que  l'on  chauffe  le  bain  d'air  et  on  a 
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soin  à  la  lin  <!«'  niiiinlrnii- asM'Z  lunulciiips  ctMlcrnicr  à  150'.  Un  fait  \v 

11' couranl  «l'air  «le  hi  pailir  l;iijj;«'  (IuIuIm' avec  la  parliertroit^M'l  on  dr> 

l'ail'  au  piralablo  avec  l'acide  sulfuriquc  conconlrc.  —  Aj)rès  la  deî^MC 

H  la  pesée  du  petit  tube,  on  peut,  comme  contrôle,  transformer  facile 

chlorure  double  en  plaline  métallique.  Pour  cela  on  chaulfe  mode 

petit  tube  avec  une  lampe  et  on  y  fait  passer  un  courant  d* 

La  réduction  achevée,  on  enlève  le  chlorure  de  potassium  en  laTUit 

Teau,  on  se  débarrasse  de  celle-ci  par  succion  et  en  chauffant  le  ti 

enfui  on  pèse  le  platine,  dont  un  équivalent  correspond  à  un  i^trnÎTtl  câf 

potassium. 

Si  Ton  fait  usage  d'iui  filtre  en  papier,  on  sèche  d  abord  à  l(Mh  é 
pèse  :  puis  sur  une  portion  du  précipité  on  mesure  la  petite  perte  de 
produite  en  chauffant  à  150"  et  on  la  calcule  pour  le  tout. 

p.  S'il  y  a  un  acide  non  volatil,  comme  par  exemple  de  Tacide 
rique  ou  de  facide  borique,  on  fait  d*abord  une  dissolution  aqueuse 
trée  du  sel;  on  y  ajoute  ensuite  un  peu  d'acide  chlorhydrique  etmii 
de  chlorure  de  platine,  on  additionne  d*une  quantité  notable  d'alcool i 
fort  que  possible.  On  laisse  reposer  vingt-quatre  heures,  on  ûltre  d 
acliève  comme  eii  a. 

Caractères  du  précipité,  §  68.  La  méthode  exige  qu'on  suive  e 
la  marche  indiquée,  et  alors  elle  donne  des  résultats  satisfaisants.  En 
il  y  a  une  perte  insignifiante,  parce  que  le  chlorure  double  de  pUtine 
potassium  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  Talcool  menue 
Dans  les  analyses  exactes,  on  évapore  presqu'à  siccité  et  à  mie 
qui  ne  dépasse  pas  75**,  feau  de  lavage  alcoolique  additionnée  d*eau  et 
peu  de  chlorure  de  sodium  et  on  traite  de  nouveau  le  résidu  par  de  Yi 
On  obtient  ainsi  encore  un  peu  de  chlorure  double,  qu'on  ajoute  au 
principal  ou  que  Ton  rassemble  sur  un  petit  filtre  pour  le  peser  à  T 
platine,  comme  nous  allons  l'indiquer  plus  bas.  —  L'addition  d'an  pef 
chlorure  de  sodium  au  chlorure  de  platine  a  pour  but  d'empêcher  la 
position  que  le  chlorure  de  platine  pur  subit  plus  facilement  que  le 
de  platine  et  de  sodium,  quand  on  l'évaporé  dans  une  dissolution  al< 
—  il  faut  éviter  l'action  de  ratiiiosphère  souvent  ammoniacale  du  labonl 
qui  pourrait  former  du  chlorure  double  de  platine  et  d'animoniaquet 
augmenterait  le  poids  du  si>l  double  de  potasse. 

U  faut  assez  de  temps  pour  rassembler  un  précipité  sur  un  filtre  peaèiifi'^ 
encore  cette  méthode  est-elle  inexacte  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  qntfM^^ 
tés;  aussi  quand  on  ne  veut  pas  employer  le  petit  tube  filtrant,  il  Taut  nàtm^ 
mettre  le  précipité  sur  un  petit  filtre  en  papier  et  non  pesé,  le  bien  àaé'* 
clier,  placer  le  précipité  enveloppé  dans  le  filtre  dans  un  petit  creusd  Ctr 
porcelaine  couvert,  laisser  le  papier  se  carboniser  lentement,  enlever  ••t^ 
suite  le  couvercle,  brûler  le  charbon  du  filtre  et  laisser  le  creuset  refroîAr-'^ 
On  y  met  ensuite  une  très-petite  quantité  d'acide  oxalique  pur,  on  couvre  d  a 
on  chaulVe  lentement  d'abord,  puis  on  porte  fortement  au  rouge.  L'addiCiii  ' ^ 
d'acide  oxalique  facilite  beaucoup  la  décomposition  complète  du  chknff  ^ 
double  de  platine  et  de  potassium,  que  Ton  n'obtiendrait  qu'imparfaiteoMit 
par  une  simple  calcinatioii.  Bien  entendu  qu'on  peut  remplacer  l'acide  ou- 


•  pruiuiuraiit  d'bydro^ûne.  On  trailc  le  cuiiU-iiu  rclroidi  du  creuset  ' 
"'^"  H,  on  Ute  le  plaline  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  trouble  pluti 
11*  d'u^nl;  on  sèdie,  on  cliauffe  au  roufc  et  ou  pèse  le  platine. 
ft  >  Ititgf  se  fait  pnr  simple  décantation. 

à  Félal  de  fliiotiliciure  de  polauimn. 
m  du  spI  de  potasse  suflisainnient  concentrée  et  dans  nn  Tasc  à 
DO  tjouto  une  quantité  sutn^ante  d'aciiie  hydrolluosiliciqueC). 
k  un  Tolume  é){al  de  fort  esprit  de  rin  pur.  Si  le  sel  de  potasse 
Kiil  solublc,  comme  le  chlorure  double  de  platine,  on  le  chaun'e 
k bfdrolluoiiilicique,  avant  d'ajouter  l'alcool.  Quand  Ihydroduo- 
((depolasw  s'est  complêlemenl  déposé  sous  fonuede  précipité  Irans- 
1.M  mire,  DO  lave  le  vase  et  le  précipité  avec  de  l'esprit  de  ïin  faible 
»  ^1  d'ean  et  d'esprit  fort),  jusqu'il  ee  que  le  liquide  ne  rougisse 
pk  papier  de  tournesol  sensible.  On  mot  alors  le  filtre  avec  le  précipité 
pkîue  même  où  ce  dernier  a  été  produit,  on  ^oule  de  l'eau,  un  peu  de 
^rt  dr tournesol,  on  chaulfe  a  l'ébullîtion  et  on  rerse  de  la  lessÎTO  normale 
M  ou  de  soude  (§  tl  K).  —  ou  pour  de  petites  quantités  de  précipité, 
IbduMiution  normale  décime,  —  jusqu'à  ce  que  le  liquide  devienne 
n.ftm'le  bleu  pendant  qu'on  prolonge  un  pi>u  l'ébullîtion.  Comme  ici 
Mifl'  n-agit  sur  3K0  pour  faire  3KFI  -{-  SiO',  2  équivalents  d'alcali  dans 
■llHir  normale  correspondent  â  1  équivalent  de  potasse  dans  le  fluosili- 
kprédpité  (fr.  &talba  "). 

lit  dissolution  du  set  de  potasse  renfenne  beaucoup  d'icjde  libre,  sur- 
\éii  Titride  snlfurique,  il  faut  l'éliminer  par  la  chaleur,  avant  d'ajouter 
ik  Ii^droHuosilicique.  —  Les  sels  ammoniacaux  en  petite  quantité  ne 
U  pas  ;  s'il  y  en  avait  trop  il  faudrait  les  chasser.  —  Il  est  inutile  de 
^n'il  ne  faut  pas  qu'il  y  ait  d'autres  métaux  précipitables  par  l'acide 
)(hiosilicique :  les  résultats  sont  satisfaisants.  &loUya  a  obtenu  99,2  au 
le  100.  —  CoTume  le  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  se 
p  facilement  en  hydrolluosilicate,  on  pourrait  dans  les  analyses  tecb- 
■  précipiter  d'abord  la  potasse  avec  le  platine,  puis  doser  la  potasse 
le  chlorure  double  avec  la  liqueur  titrée  [Sloiba). 


Dmmuiiwh.  Toutce  que  nous  avons  dit  de  la  potasse  (S*>)  s'applique, 
adoption,  à  la  soude  et  à  ses  sels. 

Douci.  La  soude,  d'après  le  §  6»,  est  dosée  a  l'état  de  s^fatt  ou  d'ow- 
I  l'état  de  ehlonire  ou  de  carbonate.  I^our  les  dosages  alcali  métriques  de 
de  libre  ou  carbonatée,  voir  les  ^  SIS  et  MB. 

Od  peut  transformer  en 
SvLP&ra  K  lovpi,  9.  AurciTE  de  swde,  5.  Cblobure  de  soDim  :  en  général 

W.Kmn^tt  W.  Wolfftu  lieu  de  laciJe  hydroriiiosilicique  prennent  l'hidnaiiu 
«  d'iBiUnc  (ZnlKAr.  f.  analyf.  Chem.,  1,  111). 
Icttwkr.  A  ^nalft.  Clum.,  III,  ««. 
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l<'v  x'Is  (le  sonde  ;malo!4U('>>  à  ('«mix  df  polassc  <iiu'  Ton  lail  |)as>er  « 
les  int'iiit's  coinbiiKiisons. 

4.  Carbonate  de  soude  :  la  soude  caustique,  le  bicarbonate  de  soud 
sels  de  soude  à  acides  organiques,  Tazotale  de  soude  et  le  chloni 
sodium. 

5.  Htdrofloosiucate  db  souob  *:  les  sels  de  soude  à  acides  soluUes 
cool  faible,  excepté  le  borate. 

Dans  le  borate  de  soude,  on  dose  la  soude  de  fnréférence  à  Fêtât  de 
(voir§  ise). 

Le  dosage  de  la  soude  dans  le  phosphate  se  fait  sous  forme  de 
azdtate  ou  carbonate  (voir  §  iSS). 

On  dose  les  sels  de  soude  à  acides  organiques  soit,  comme  les 
sons  de  potasse  correspondantes,  à  Tétat  de  chlorure  ou  d'aiotate,  ou 
pèse  sous  forme  de  carbonate  (ce  qui  ne  peut  pas  se  faire  aussi  bioi  i 
potasse).  La  dernière  méthode  est  préférable.  On  se  souTÎendra 
charbon  agit  sur  le  carbonate  de  soude  fondu,  il  se  dégage  de  l*o: 
carbone  et  il  se  forme  de  la  soude  caustique  en  quantité  qu*on  ne  peotf 
négliger. 

1 .  DoÈoge  à  l'état  de  sulfate  de  soude. 

Si  ce  sel  est  seul  en  dissolution  aqueuse,  on  réyapore,  on  chidkj 
rouge  et  on  pèse  le  résidu  dans  un  vase  en  platine  fermé  (§  €•).  ODl^rf 
à  craindre,  comme  avec  le  sulfate  de  potasse,  une  perte  par  déonèpitiiî* 
Ici  aussi,  s*il  y  avait  de  l'acide  sulforique  libre,  on  Técarterait  au  moya^ 
carbonate  d'ammoniaque  (§  ••).  Pour  changer  en  sulfate  le  chlororef  m 
et  les  sels  à  acides  organiques,  tout  ce  que  nous  avons  dit  pour  la  poti^ 
peut  s'appliquer  ici.  Caractères  du  résidu,  (§  ••).  —  La  méthode  estd'iiC 
application  facile  et  elle  est  exacte. 

2.  Dosage  à  Vétat  d^azoiate  de  soude. 

•On  opère  comme  en  1.  On  appliquera  tout  ce  que  nous  avons  ditpovl 
dosage  de  l'azotate  de  potasse  (§  99).  Caractères  du  lésidu,  § 


5.  Dosage  à  Vélat  de  chlorure  de  sodium. 

On  opt're  comme  en  1.  On  suivra  de  point  en  point  ce  qui  a  été  dit  pour 
chlorure  de  potassium.  Le  dosage  est  d'autant  plus  exact  que  le  chlorure 
sodium  est  bien  moins  volatil  que  le  chlorure  de  potassium.  Caractères  ( 
résidu,  §  ••. 

La  transformation  du  sulfate,  du  chromate,  du  chlorate  et  du  silicate 
soude  en  chlorure  se  fera  d'après  les  procédés  indiqués  pour  chaque  êô 
correspondant  dans  la  section  II  de  ce  chapitre. 

4.  Dosage  à  Vétat  de  carbonate  de  soude. 

Si  Ton  n'a  ce  sel  qu'en  dissolution  aqueuse,  on  évapore  k  siccité, 
(ha.iffe  au  rouge  et  on  pèse  le  résidu  ;  les  résultats  sont  tout  à  fait  exa€ 
Caractères  du  résidu,  §  ••. 

Si  ïon  veut  doser  la  soude  caustique  à  l'état  de  carbonate,  on  i^dditionne 


évapore  â  u 


de  carbonale  d'aminoniaque  ; 
m  diaufTe  le  résidu  an  rouge. 
'  lÉortviuili;  de  $oudi?  se  cbauge  en  eerbonate  nciiti-e  par  la  si-ule  ui\- 
*»  Il  biU  élever  la  Ipiiipéraluri;  Irês-lenlfinenl  el  tenir  le  ereusel 
■  bar.  —  Si  le  bîcarboiiute  est  en  di^^lulion,  on  lèvapore  à  siccité 
Morapsiijp  eu  argent  ou  en  platine  sufDsiimnicnl  grande  et  on  chaiilTe 

OTpToir  prtwr  la  soude  des  sels  fi  acides  organiques  sous  forme  de 
kMi.nlnrliiiidTenHroiigedans  iincrruset  en  plaLne  couvert;  il  ne 
l**r^  tr^s-lpnlemenl  la  température  Qnand  la  masse  ne  se  boiir- 
■l^'tqnf  la  carbonisation  e»t  aciievée,  on  chauffe  le  contenu  du 
Hiifr  nn  pen  d'eau  ;  on  filtre  pour  séparer  le  charbon  non  détruit; 
■><(«ei|ilijlpn]ent  ;  on  évapore  à  si cci lé  le  liquide  filtré  avec  les  eaux 
■19.  en  «joutant  un  pou  de  carbonate  d'ammoniaque  el  on  calcine  le 
■'  L'iddilion  du  earbonale  d'smnioniaqoe  a  pour  but  de  tranalonner 
nUr  de  soude  le  peu  de  sonde  caustique  qui  pourrait  s'être  formé. 
Im  birni  conduite  donne  de  bons  résultaU  ;  cependant  il  est  assez 
■f^ler  une  légère  perle  de  soude  pendant  la  carbouisation.  On  hrùle 
rtui  rraté  sur  le  llltre  :  s'il  y  a  un  résidu  solubte  dans  l'eau,  on  ajoute 
MhIiad  au  fiqiiide  i  évaporer. 

fcM  Innaformer  en  urbonale  l'aiotale  de  soude  ou  le  chlorure  de  so- 
Nj  nrfre  Irés-simfilement  en  évaporant  plusieurs  fois  à  siccilé  la 
iMxpwuse  avec  un  excès  aul!iaant  d'acide  maltque  iiarfailemeni  pur, 
«niant  IViu  k  ph)!ii<>urB  reprises.  De  i?elle  façon  loiil  l'acide  aioti- 
■l^igt-.  en  parlii'  dt'^coni|K>sé,  on  partie  non  décomposé,  et  uussi  tout 
trfilofiiydnque.  En  uleinanl  ensuite  le  résidu  jusqu'à  ce  que  l'on  ait 
■  tuni  i'aiirtr  iixiiliciiie,  il  rt^slp  du  carbonate  de  soude. 


•■7de  d'aoi^MalKMi  (anniioniaque). 

L'amnioniai|ue  el  Ions  ceux  de  ses  sels  que  nous  consi- 

sunl  solutiles  dans  l'eaa;  tonte  rois,  r  oui  nie  nous  le  verrons  plus 

y'esl  pas  nécessaire  dans  toutes  les  méthodes  de  ^ire  d'abord  dis- 

les  wb  a 


(Ma-  L*ainnioniaqui',  d'après  le  §  fS,  est  pesée  soit  à  l'état  de 
bvU  d ammoniaque,  soil  à  l'état  de  chlorure  doable  de  plalitie  el 
laafiu.  On  peut  lui  danner  cet  formes  soit  direu(«ineoi,  soit  indi- 
ft  (cVst^-dire  ajirés  l'avoir  chassée  de  la  première  combinaison  h 
motuniaque  et  l'avoir  de  nouveau  combinée  à  un  acide]. —  Parfois 
l'^mmoiuaque  d'après  le  poids  du  platine  que  fouinit  le  chlorure 
platine  et  d'ammoniaque.  —  Fréquemment  aussi  on  dose  l'anuiio- 
des  liqueurs  titrées,  plus  rarement  d'après  le  volume  d'aiole 


|i«it  Iranslbriner  directement  en  cKLinÉtoiuTE  ti'«MNu:iu<)i]e  le  fiai 
Botnie  etta  dissolution  aqueusir.  el  les  sels  aujuioniacaui  à  acides 
I  *ollt)ls  [r^rbonate,  «ulfU^drale,  etc.). 
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2.  On  donne  directement  la  forme  de  cblorure  double  de  platiu  r  »' 
NiAQOE  à  tous  les  sels  dont  les  acides  sont  solubles  dans  Talood,  oo 
par  exemple  au  sulfate,  au  phosphate,  etc. 

5.  Les  dosages  faits  en  chassant  l^ahmonuque  de  ses  combiraisors,  oa 
en  mesurant  le  volume  d 'azote  provenant  de  la  décomposition  de 
moniaque,  peuvent  s'appliquer  dans  tous  les  cas. 

Comme  l'élimination  de  l'ammoniaque  par  la  voie  sèche  (par  cakii 
avec  la  chaux  sodée)  et  son  dosage  d'après  le  volume  d'azote  (en  cil< 
avec  l'oxyde  de  cuivre)  se  font  de  la  même  manière  que  la  mesure  de 
dans  les  matières  organiques,  je  renvoie  pour  la  description  de  cetl 
thode  au  chapitre  qui  traite  des  analyses  organiques  élémentaires.  Qa: 
dosage  par  la  décomposition  des  composés  ammoniacaux  par  la  disse 
bromée  de  Thypochlorite  de  soude,  il  en  sera  question  à  propos  de  l'ai 
des  sols  (chapitre  des  applications).  — Quant  au  dosage  alcalimétriqi 
l'ammoniaque  libre,  on  en  parlera  aux  §§  ti9  et  tt#,  et  on  indique 
méthode  colorimétrique  avec  le  réactif  de  Nesdery  à  propos  de  l'analfs 
eaux  naturelles  (§  t#S). 

1.  Dosage  à  Vétai  de  chlorhydrate  d* ammoniaque. 

Si  l'on  a  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  en  dissolution  aqueuse,  on 
pore  au  bain-marie,  on  sèche  le  résidu  à  100*  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde 
de  poids  (§  4t).  La  méthode  donne  de  bons  résultats.  Ce  qui  poum 
vaporiser  en  sel  ammoniac  est  tout  à  fait  insignifiant.  Un  essai  direct  (i 
a  donné  99,94  au  lieu  de  100.  Voir  les  détails  de  l'expérience.  —La 
sence  de  l'acide  chlorhydrique  libre  ne  change  en  rien  la  manière  d'op 
de  sorte  que  pour  doser  l'ammoniaque  caustique,  il  n'y  a  qu'à  la  sursa 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  avant  l'évaporation.  Si  l'on  a  affaire  âdï 
bonate  d'ammoniaque  on  opère  de  même,  seulement  on  prend  la  préci 
de  faire  la  neutralisation  dans  un  ballon  dont  le  col  est  incliné  et  dec 
fer  de  même  jusqu'à  ce  que  tout  le  gaz  acide  carbonique  soit  chassé, 
l'analyse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  on  procède  de  même,  seuk 
après  le  dégagement  complet  de  l'acide  sulfhydrique  et  avant  d*évap< 
siccité,  on  sépare  par  filtration  le  soufre  mis  en  liberté.  Au  lieu  de 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  peut  en  déterminer  la  quantité  ] 
dosage  de  son  chlore  d'après  le  §  141,  b.  (Voyez  chlorure  de  potas 
§M.3). 

2.  Doioge  à  Vétai  de  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonia 

On  opère  tout  à  fait  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut  (§  99.4)  pour 
sage  de  la  potasse  à  l'état  de  chlorure  double  de  platine  et  de  pota 
pour  les  sels  à  acide  volatil  d'après  a  (*),  et  d'après  6  pour  ceux  à  aci( 
volatil. 

La  méthode  donne  de  bons  résultats.  Comme  contrôle  on  peut  calci 
rouge  le  sel  double  et  calculer  l'anunoniaque  d'après  le  poids  du  rés 

O  Gunning  a  fait  remarquer  {Zeilchr.  f.  analyt.  Chem.,  VII,  483)  que  des  liquide 
évapore  peuvent  prendre  de  l'ammoniaque  au  gaz  d'éclairage  dont  on  fiit  usage  pooi 
fer:  il  faut  y  faire  attention  dans  les  analyses  rigoureuses. 


OXÏUE  U'ASSOSIDI. 


fce-  Le^irsulbls  cliiiTenl  concorder.  Si Ip  si^t  esl  (biia  !e  jiplit  lui»- -  ii- 
|r,«vfiil  pa«<T  II»  coiirnnt  d'air  1p ni,  en  rliHulTanl  avec  pr  i  à 

EM  S'il  i',i(  (l.ins  un  fillfe  en  papier,  il  t»ii(  mieux  l'enTclopi  us  le 
JBifceJijiilfer  |nng;ti>iiips  iiiod^-rêmeiil  sur  le  eouvarcle  du  creuseï,  pais 
If  cliarlxin  ilu  fillrt-  en  metlanl  ]i>  tuul  dans  le  treiiset  iucliné,  en 
pniipn  lat^rDpcrature.  — Si  le  sel  double  est  pur,  ce  qu'an  peut 
Itmviiln!  à  sa  couleur  et  s  ses  propriétés,  on  peut  s'épargner  ce  con- 
jk  N  l'on  nv  chauttt  pas  couTenablemenl,  on  trouve  toujours  une  perte 
Mml  l'amntoniatiue  d'après  te  résidu  de  platine,  parce  qu'il  y  a  un 

■  Hlitwibk- entraîné  avec  les  vapeurs  ammoniacales.  —  Lorsqu'on  n'a 
nirt»^lilM  quantités  de  chlorure  double  de  platine  et  d'ammonin- 

■  Inransembli^  sur  un  filtre  non  po^é  et  après  la  dessiccation  on  li'i 
tnœ  iitinii^dialenii'iiti'n  platine  |iar  la  calcination  (*). 

J.  Dusai/ern  chaâtani  C ammoniaque  par  la  toie  humide. 
femiHliiHlr,  qu'on  peut  employer  pour  tous  les  [sels  ammoniauiuii. 
\tt  appliqua  de  trois  manières.  Pans  les  deux  premières  méthodes 
afbt.  l'inuDODinquo  éliminée  ;  la  troisième  est  un  dosaf^  indirect. 
liminaOoH  dt  l'ammoniaque  par  diitillalion  avec  une  Ittàue  de  potaïue, 
'f,  un  tiûld,-  i-hmiT  nti  ili-  l,i  iiuigii''»ii-  calcinée.  On  pri'nd  celte  dernière 
il  y  a  des  substances  organiques  azotées  qui,  par  ébullition  arec  les 
Ml  de  la  chaux  pourraient  fournir  de  l'ammoniaque. 
èse  la  substance  oii  l'on  doit  doser  l'ammoniaque  dans  un  petit  tube 
t  long  de  5  centimètres,  large  de  1  centimètre  et  l'on  introduit  le 
ns  une  petite  cornue  tubulée  a  (fig.  78),  contenant  une  quantité 
le  de  lessife  de  potasse  ou  de  soude  assez  concentrée,  un  lait  de 
m  de  la  magnésie  délayée  dans  de  l'eau.  On  a  eu  soin  préalable- 

■  (aire  bouillir  ces  réactifs  assez  longtemps  pour  cliasser  toute  trace 
«liaque  et  on  a  laissé  refroidir.  La  figure  suffit  pour  faire  comprendre 
•sition  de  l'appareil.  Comme  on  voit,  le  liquide  ammoniacal  qui  dis- 
st  en  contact  ni  avec  des  bouchons,  ni  avec  du  caoutchouc,  ce  qui 
OTtant  parce  que  ces  substances  pourraient  facilement  retenir  un  peu 
qjside  ammoniacal. 

BunoniiifW  (fott  Hre  dotée  voliimélriquemenl,  on  mesure  une  certaine 
i  d'acide  oxalique,  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique  nor- 
llS);onenmet  la  plus  grande  partie  dans  le  récipient  et  le  reste 
^  tube  en  U,  en  ajoutant  encore  un  peu  d'eau  dans  ce  dernier  et 
re  les  liquides  en  rouge  avec  un  peu  de  teinlurede  tournesol.  Le 
frîgènuit  ne  plonge  pas  dans  le  liquide  du  récipient  ;  le  liquide  du 
0  doit  en  remplirtoute  la  partie  inférieure,  mais  il  doit  peu  s'élever 
I  deux  brancbes,  sans  quoi  les  bulles  d'air  qui  le  traverseront  pour^ 
SI  projeter  un  peu.  —  La  quantité  d'acide  titré  employée  doit  être 
e  suffisante  pour  se  combiner  à  toute  l'ammoniaque  dégagée, 
nreil  étant  monté  et  toutes  les  parties  étant  réunies  sans  qu'il  puisse 

dtnaéUTet.  II.  Luciut,  t  obUna  ie  U.i  t  14,30  pour  100,  lu  lien  dcU.SO.duii 
tlwwi  àitrOts  tiilM  itcc  du  chlorure  doablc  de  platine  «I  d'inimoniique  «nhydrr 
iteaat  par,  csleiné  arec  taaiH  lei  pr^iDUon*. 
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y  avoir  Ae  fuites,  on  cliaulle  le  balloo  renrerinnnl  le  sel  jusqu'à  I 
faible  de  son  contenu  el  on  maintient  ceUeébullilion  jusqu'ï  c 
gouttes  de  liquide  qui  tombent  de  l'appareil  rérpigéraiit  aient  ce 
assez  longlemps  du  bleuir  le  liquide  au  point  de  cuntact.  Annt  de 


diaufTer,  on  introduit  nne  bander  de  [•  i.  m-  la  l 

l'on  s'assure  qu'elle  ne  bnmit  pns.  On  "■         i,,. i.  iy  boti' 

cornue,  on  laisse repiiscr  une  demi-heurL",  on  vcise  le  cuulcoa du 
dans  lin  vase  â  précipité,  on  lave  les  récipients  à  plusieurs  repria 
peu  d'eau,  on  déiermine  In  quantité  d'aeide  encore  lihiv  an  m 
lessive  titrée  de  soude,  on  en  conclut  la  quantilé  d'acide  combii 
maniaque  cl  on  en  déduit  le^,  proportions  de  celle  dei-uiérr  (§ 
sullats  exacts  {voir  Exp.  n'  55). 


OIïDE  WAMMONIi;)!. 
In  mii  iaurf ammoniaque  en  poidt.  un  einfiloie  ane  i\uaalili-  quel- 
H.iiUHeaeic^tl'acidc  chlurlijUiiquL'  el  on  ilélermine  la  quantité  il« 
é  âoit  par  une  ùmple  éTapuraliun  d'après  t.  mais  inieui 
ràt^le  cUonirt-  douille  de  pluUneet  d'mniHoniaifue. 

l'ai  de  l'ammoniaque,  à  froid  par  U  lait  de  chaux,  d'àpré» 
stktif.—  Ce  proche  repose  sur  ce  fait  qu'une  dissolution  aqueuse  o 
^l'imnianiaque  libre,  exposée  à  l'air  dans  un  vase  large  et  se 
'^liKnir  de  liquide,  perd  complètement  son  ammoniaque  â  la  tem-  / 
et  dans  <m  temps  relatiTement  court  :  cette  méthode  peul 
■ppL'quée  lorsque  la  présence  de  matières  organiques  aiotées 
et  IHU"  les  alcalis  bouillants  empêche  d'employer  le  procédé  5,  a., 
fUÊfk  ponr  doser  l'aïamoniaquc  dans  les  urines,  les  engrais,  etc- 
'  P'm?  le  lilluide  ammoniacal,  dont  le  volume  ne  doit  pas  dépas 
»*«  catM»,  dins  un  tbsc  large  à  bords  peu  élevés  et  d'un  dintnétrc 
!•  '  li  mtinêtre»,  et  on  pose  ce  vase  sur  une  assiette  dont  on  remplit 
'•JdfmiTciire.  On  fait,  avec  «ne  baguette  en  verre,  un  trépied  que  l'on 
fi/ni'  le  mit?  renfermant  le  liquide  ammoniacal,  on  pose  anr  ce  trépied 
'  iMMape  su  me  capsule  peu  profonde  contenant  10  centimètres  cubes 
ilrouliqtie  ou  d'acide  sulfuriqae  normul  {§  tts),  on  recouvre  le  tout 
\n*t»  précipité,  qu'on  relève  d'an  c0tè  asseï  pour  pouvoir  introduire 
lit-  liquida'  ammoniaist  une  quantité  ^ulllsaiite  d(>  lait  de  chnnx  à  l'aide 
'pipctie,  on  rabaisse  rapidement  le  vaseâ  précipité  formant  clodie  el 
V  chïT^  avee  une  brique.  On  laisse  n^poser  iS  heures,  an  bout  des- 
m  Mttl^e  la  cloche  et  sous  laquelle  on  introduit  un  papier  humide 
Mnxfwil  cMigi.  Si  c«lu)-ck  reste  rouge,  c'est  que  toute  l'ammoniaque  a  été 
He,  dans  le  t*i  contraire  il  fbut  rapideinenl  replacrr  la  eloctae.  Au  lien 
i  prtciprié  el  de  l'assietle  contenant  du  mercure,  on  peut  prendre 
«•  «em  i  bords  rodés  que  l'on  g.irnit  de  saif  et  que  l'on  ap- 
l<BW  latiie  plane  de  verre.  Il  vaut  mieux  prendre  une  cloche 
snp^rienre  et  dont  la  tubulure  peut  se  fermer  hermé- 
fvon  bouchon  li  l'émch.  parce  que  alors  on  peut  facilement, 
h  clodte.  essayer  si  Tnlisorptlon  de  l'iimmonin^ue  esl  com- 
ilrodnienit  sous  h  aloche  à  l'aide  dun  (H  un  lambeau  de  papier 

it  SlUtfiing,  48  heures  sulTisent  pour  chasser  0,1  i  1,0  gramme 
0  4r  âS  à  SO  cenlimélrrs  cubes  de  diHsolulion.  Toutefois  je  ne 
r  que  pwr  des  quantités  d'anmioniaqne  moindre  que  0,3, 
iii^nfwlioiis  plus  grandes  il  tant  le  pibs  souvent  plus  de  temps  : 
»i  JB  recommande  de  n'opérer  toujours  que  sur  des  quantités  de 
r  rraifermant  m  phie  que  O^.S  d'ammoniaque. 
w  UniUi  rammeniaque  a  été  chassée  rt  reprise  par  l'acide,  on  délem 
^Kwr  h  «olntion  titrée  de  mude,  la  quantité  d'acide  encore  Ubre  el 
Boela  la  quantité  d'ammoniaque  (§SStt). 

k  indêrtcte  d'après  F.  Molir.  Elle  consiste  a  ubatiffer  dms  l'ean 
j  td  ammoniac  une  quantité  coiniue  cl  en  eicés  d'un  alcali,  par  cxerrï- 
k  cariKinale  de  soude,  jusqu'à  ce  que  toute  l'anuiiuniaque  soit  cliassée  : 
l^réïtdu  on  titre  alcaÛuiélriquaiiieul  l'ulcjtlipesUint  et  de  la  différenoe 
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lUi  (ItMlnil  lii  «ni.intiti'  tMHiiv.ilouh'  (r;mitnoiii;\(|nr.  La  uu'IIkhI»'  t'A  dniu 
plicalion  rcsliriiilo,  car  elle  n«^  ]>t'nl  sapnli(|uer  «iiTanx  x'is  ainmdiu;  ,^ 

à  réaction  neutre  el  en  l'absence  des  substances  organiques  (*).  Mai  -7^:^;^ 
est  exacte  et  surtout  commode,  car  Topération  se  fait  dans  un  balloni^   ^ 
on  incline  le  col.  Gomme  liqueur  alcalimétrique  on  emploiera  ou  It 
normale  de  potasse,  ou  une  solution  normale  de  carbonate  de  soude 
de  sel  anhydre  dans  un  litre).  On  cesse  Fébullilion  quand  les 


ae  sel  annyare  dans  un  litre),  un  cesse  1  eouiiiuon  quana  les  yMf^mmnm 
bleuissent  plus  le  papier  rougi  de  tournesol  ou  ne  brunissent  plus  le  jufiè 
<le  curcuma.  h 

fa. 
\PPENDICB   AC    PREMIER    GROUPE  :  lilthlBe. 

Lorsque  la  litliine  n'est  pas  associée  à  d'autres  bases,  on  peut,  commei 
la  potasse  et  la  soude,  la  faire  passer  à  Tétat  de  wlfale  anhydre,  que  Yim\ 
tel  quel  (LiO,SO').  Comme  il  n'y  a  pas  de  sulfate  acide  de  lithine,  oa 
facilement  chasser  Fexcès  d'acide  sulfurique  en  chauffant  au  rouge  fa 
—  On  peut  aussi  peser  facilement  le  carbonate  de  lUkine,  diflicilemoit 
lubie  dans  l'eau  et  fusible  au  rouge  sans  décomposition  :  mais  le  chlonre 
lithium  ne  convient  pas  pour  le  dosage  de  la  lithine  en  poids,  parce  qu'il 
déliquescent  à  l'air  et  que  si  on  le  chauffe  au  rouge  à  l'air  humide  il  se 
cx>mpose  en  acide  chlorhydrique  et  en  lithine. 

Lorsqu'il  y  a  d'autres  alcalis,  il  vaut  mieux,  pour  doser  la  lithine, 
transformer  en  phosphate  l)a*ique   (5LiO,PliO*).  Pour  cela  on  évapore  à 
cité  la  dissolution  avec  une  quantité  suffisante  de  phosphate  de  soude 
doit  être  parfaitement  exempt  de  phosphate  alcalino-terreux)  et  asseide 
sive  de  soude  étendue  pour  que  la  réaction  reste  alcaline,  on  ajoute 
d'eau  pour  dissoudre  à  une  douce  chaleur  les  sels  solubles,  on  verseia 
lume  égal  de  dissolution  d'ammoniaque,  on  fait  digérer  à  une  douce 
leur,  on  filtre  au  bout  de  12  heures  et  on  lave  le  précipité  avec  un 
à  volume  égal,  d'eau  et  de  dissolution  d'ammoniaque.  On  évapore  le 
filtré  et  les  premières  eaux  de  lavage  et  on  traite  le  résidu  de  la  mène 
Si  l'on  obtient  ainsi  encore  un  peu  de  phosphate  de  lithine  on  raconte 
quantité  obtenue  tout  d'abord.  En  moyeime,  au  lieu  de  iOO  parties  de 
on  en  trouve  99,61  (Mayer), 

Si  la  proportion  de  lithine  est  relativement  trés-faible,  on  enlève  d'j 
l'aide  de  l'alcool  absolu,  la  plus  grande  partie  des  composés  de  potisae^ 
de  soude  dans  la  dissolution  aussi  concentrée  que  possible  des  sels  (< 
rures,  bromures,  iodures  ou  azotates,  mais  pas  de  sulfates),  aûn  que 
séparer  le  phosphate  de  lithine  des  sels  solubles  on  n'ait  pas  besoin  d'< 
ployer  trop  d'eau,  ce  qui  occasionnerait  des  pertes  de  lithine  (W.  Jfafer*^ 

Le  phosphate  basique  de  lithine,  quand  il  se  dépose,  a  pour  forniriB 

(*)  Les  matières  organiques  gênent  parce  que  bouillies  avec  des  alcalis  canstiqiNS.  <i* 
forment  des  composés  de  nature  humique,  à  réaction  acide  et  qui  par  conséqoflBt  Mi^i^ 
lisent  une  partie  de  l'alcali. 

(")  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  XCVIII,  195.  Dans  ce  travail,  Mai/er  a  égaleiBCMll'^ 
montré  la  non-existence  d'un  phosphate  double  de  soude  et  de  lithine  de  coapodl<* 
déterminée  (Herae/iKs).  ou  de  composition  variable  {BammeUl^erç). 


iill  BARYTE.  195 

iOJW»4.Aq.  D  se  dissout  dans  2559  parties  d'eau  pure  et  3920  parties 
MB  ■iiiuniacale;  il  perd  complètement  son  eau  à  iOO%  et  quand  il  est  pur 
■ftt'ijglomérepasàune  chaleur  rouge  modérée  (Mayer), 
fci'spistroavé  fondées  les  objections  que  Rammelsberg  fait  à  la  méthode 
'fc^^pour  Je  dosage  de  la  lithine.  —  D'après  mes  expériences  il  ne  faut 
(•iiipdper  à  siccité  une  fois  seulement  le  liquide  filtré  et  l'eau  de  lavage, 
■■•■oins  deux  fois,  et  en  général  recommencer  Tévaporation  jusqu'à 
JMps  le  résidu  se  dissolve  parfaitement  limpide  dans  Tammoniaque  éten- 
JJ^  phosphate  de  lithine  peut  être  séché  à  iOO»  ou  chauffé  au  rouge, 
■Vèief  ss,  avant  d'être  pesé.  Dans  ce  dernier  cas  on  a  bien  soin  de  sé- 
Jfrf  aoUnt  que  possible,  le  précipité  du  filtre  avant  d'incinérer  ce  der- 
7*  ûe  cette  façon  j'ai  trouvé,  au  lieu  de  100  parties  de  carbonate  de  li- 
Je,  9\fM  —  99,89  et  100,41  après  simple  dessiccation,  et  99,66  et 
Mi  après  calcination.  —  Le  phosphate  de  lithine  obtenu  était  exempt  de 
lie. 


DEUXIÈME  GROUPE  DES  BASES 

BàRTTB,  8TR0XT1ANE,  CHAUX,  MAGNÉSIE 

§  toi. 

Dbsolctiox.  —  La  baryte  caustique  et  beaucoup  de  sels  de  baryte  sont 
les  dans  l'eau.  Tous  ceux  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  sauf  le  sulfate 
lyte  seul  peut-être,  sont  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  peut 
idre  la  baryte  combinée  à  l'acide  sulfurique  en  fondant  le  composé  avec 
bonate  de  potasse  et  de  soude,  etc.  (§  ISt).  Le  fluosiliciure  de  baryum 
é  et  évaporé  dans  une  capsule  en  platine  avec  de  l'acide  sulfurique 
nement  étendu  se  change  en  sulfate  de  baryte  :  on  peut  aussi  le  dé- 
«T  facilement  en  le  fondant  avec  le  carbonate  de  potasse  sodique. 

hsAGE.  —  La  baryte  est  dosée  d'après  le  §  »  I ,  soil  à  l'état  de  sulfate 
carbonate  et  rarement  (seulement  pour  la  séparer  do  la  strontiane)  à 
le  fluosiliciure  de  baryum  ou  de  chromate  de  baryte.  Si  la  baryte  est 
u  carbonatée,  on  peut  aussi  la  doser  à  l'aide  des  liqueurs  titrées  ;  voir 

On  peut  transformer  en 

CLFATE  DE   BARYTE  : 

Par  précipitation  :  tous  les  composés  de  baryte  sans  exception  ; 
Par  évaporation  :  tous  les  composés  de  baryte  à  acides  volatils,  au- 
tant toutefois  qu'il  n'y  a  pas  d'autres  corps  non  volatils. 

Iauosâti  de  baryte  : 

Tous  les  composés  de  baryte  solubles  dans  l'eau. 
.  Les  sel^  de  baryte  à  acides  organiques. 

losage  par  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte  est  le  plus  frêquerar 
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ment  employé,  d'autant  plus  que  cette  méthode  est  préférable  pour  aé 
la  baryte  de  beaucoup  d'autres  bases.  Le  procédé  par  évaporation  est 
exact  et  très-commode,  lorsqu'on  peut  l'appliquer  et  qu'il  n'y  a  paa 
de  liquide  à  évaporer.  —  On  ne  dose  la  baryte  à  l'état  de  carbonate  « 
la  Toie  humide,  que  lorsque,  pour  une  cause  particulière,  on  ne  fN 
ou  l'on  ne  peut  pas  la  précipiter  à  l'état  de  sulfate.  —  Si  un  liquider 
substance  solide  contient  des  matières  qui  gênent  la  précipitation  de  k 
à  l'état  de  sulfate  ou  de  carbonate  (citrates  alcalins,  acide  métaphospho 
§  Vf  a.  et  b.),  il  faut  les  éliminer  avant  de  procéder  à  la  précipitatit 
dosage  de  la  baryte  à  l'état  de  fluosiliciure  ou  de  chromate  sera  indiq 
g  iS4à  propos  de  la  séparation  de  la  baryte  d'avec  la  strontiane. 

1 .  Dosage  à  VéUtt  de  sulfate  de  baryte. 

a.  Par  précipitation. 

La  dissolution  de  baryte  modérément  étendue  et  ne  devant  renia 
qu'un  peu  d'acide  libre  (ce  qui  oblige  à  la  débarrasser  d'abord  d'un 
grand  excès  d'adde  par  évaporation  et  si  cela  ne  suffit  pas  par  \ 
tion  d'ammoniaque)  est  chauffée  lentement  jusqu'à  commencement  (Té 
lition  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  ou  même  dm* 
vase  en  verre  :  on  ajoute  alors  de  l'acide  sulfurique  étendu  tant  qo* 
forme  un  précipité,  on  maintient  quelque  temps  en  remuant  à  une  tem] 
ture  voisine  de  l'ébullition,  on  laisse  déposer,  on  décante  le  liquide  pn 
clair  sur  le  filtre,  on  fait  bouillir  une  fois  le  précipité  avec  de  l'eau  : 
tionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  trois  à  quatre  fois  âfi 
l'eau  pure,  enfin  on  fait  passer  le  précipité  sur  le  filtre  et  on  le  lave  w 
l'eau  bouillante  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  passe  ne  se  trouble  plus  avec  le 
rure  de  baryum.  On  sèche  le  précipité  et  on  le  traite  suivant  le  §  SS,( 
chauiîant  qu'au  rouge  modéré.  —  Si  l'on  suit  la  marche  indiquée  po) 
lavage,  le  précipité  est  tout  à  fait  pur.  11  n'y  a  que  lorsque  la  dissol 
renferme  des  sels  alcalins  que  le  sulfate  de  baryte  renferme  toujours  m 
de  sulfate  alcalin,  voir  §  15S. 

b.  Par  évaporation. 

Dans  une  capsule  en  platine  pesée,  on  évapore  au  bain-marie  tout  1 
quide  après  addition  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  monohydraté; 
on  chasse  F  excès  d'acide  en  chauffant  convenablement,  et  on  calcin 
résidu  au  rougo. 

Voir  au  §  y  1  les  caractères  du  sulfate  de  baryte.  —  Les  deux  méth 
bien  conduites  donnent   des  résultats  d'une   exactitude  pour  ainsi 
absolue. 

2.  Dosage  à  Vétat  de  carbonate  de  baryte. 

a.  Dans  les  dissolutions.  —  On  additionne  d'ammoniaque  la  dissolulMM 
sel  de  baryte  placée  dans  un  vase  à  précipité,  on  y  verse  du  carbonate (Ti 
moniaque  en  léger  excès,  on  abandonne  le  tout  quelques  heures  dans 
lieu  chaud,  on  tiltre,  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  additionnée  < 
peu  d'ammoniaque,  on  sèche  et  on  chauffe  au  rouge  (§  SS).  Caractère 
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i(«$91.  Par  cette  méthode  il  y  a  toujours  une  légère  perte,  toutefois 
appréciable,  parce  que  le  carbonate  de  baryte  n'est  pas  absolument 
L'expérience  directe  du  n*  56  a  donné  99,79  au  lieu  de  iOO,00.  — 
h  iKohition  renferme  des  sels  ammoniacaux  en  grande  quantité,  la 
'«tpios  considérable,  parce  que  la  solubilité  du  carbonate  de  baryte 
^■**i*àleBienl  augmentée. 
^  '^kmkiuUà  acideê  arginiques,  —  On  les  chauffe  lentement  dans  un 
'■■'  lié  platine  couTcrt,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs,  on 
(Irereuset,  on  place  le  couvercle  à  côté,  on  chauiTe  au  rouge  jusqu'à 
tMrt  le  charbon  soit  brûlé  et  que  le  résidu  soit  complètement  blanc  ; 
oo  humecte  le  résidu  avec  une  dissolution  concentrée  de  carbonate 
iaque,  on  laisse  évaporer,  on  chauffe  légèrement  au  rouge  et  on 
•(^obtient  ainsi  des  résultats  tout  à  fait  satisfaisants.  L'expérience  di- 
(o*  57)  a  donné  99,61,  au  lieu  de  100,00.  La  perte  toujours  constante, 
ron  remarque  dans  ces  expériences,  vient  de  ce  que  pendant  la  calci- 
I  Ht  a  des  traces  de  sel  entraînées.  Elle  est  d'autant  moindre  que  Ton 
plus  lentement  en  commençant.  —  Si  l'on  néglige  d'humecter  avec 
ite  d'ammoniaque,  la  perte  est  plus  considérable,  parce  qu'en  cal- 
le  carbonate  de  baryte  avec  du  charbon  il  se  forme  un  peu  de  baryte 
S  avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

[  §  *•« 

|L  l)l»oumo5.  —  On  peut  dire  de  la  strontiane  et  de  ses  sels  tout  ce  que 

irons  dit  de  la  baryte  au  §  i#l .  —  Le  fluosiliciure  de  strontium  est 

nt  et  complètement  soluble  dans  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlor- 

I^IbsAGE.  —  D'après  le  §  Vt,  on  dose  la  strontiane  à  l'état  de  mlfate  ou 
prhonate.  Si  elle  est  pure  ou  carbonatée,  on  peut  lui  appliquer  la  méthode 
h&étrîque  (alcalimétrique)  :  voir  §  tts. 

Ou  peut  transformer  en  : 

'    SCLFATE  DE  STR0?(TIAKE  : 

a.  Par  précipUation.  —  Toutes  les  combinaisons  de  strontiane  sans 

exception. 

b.  Par  évaporation.  —  Tous  les  sels  de  strontiane  à  acide  volatil,  autant 

qu'il  n'y  a  pas  en  présence  de  substances  fixes. 

^-  Caibo^ate  de  strostiane  : 

a.  Toutes  les  combinaisons  de  strontiane  solubles  dans  Teau. 

b.  Le>  sels  de  strontiane  à  acides  organiques. 

^  dosage  de  la  strontiane  à  l'état  de  sulfate,  par  précipitation,  ne  donne 
vcsultats  exacts  qu'autant  que  l'on  peut,  sans  inconvénients,  ajouter  de 
'^au  liquide  dans  lequel  doit  se  faire  la  précipitation.  Si  cela  ne  se 
•*  pis  et  si  Ton  ne  peut  pas  non  plus  opérer  par  évaporation  avec  Tacide 
^'■rique,  il  faut  employer  de  préférence  le  dosage  à  l'état  de  carbonate  de 
Ftotiane.  —  Comme  pour  la  baryte,  il  faudra  avec  la  strontiane  s'assurer 
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qu*il  n*y  a  pas  de  corps  qui  s'opposent  à  la  précipitation  (citrates,  acià 
taphosphorique)  et,  s'il  y  en  a,  les  éliminer  d'abord. 

1 .  Dosage  à  Véiat  de  sulfate  de  sirantiane, 

a.  Par  précipitation. 

A  la  dissolution  de  slrontiane,  qui  ne  doit  pas  être  trop  étendue,  a 
tenir  beaucoup  d'acide  azotique  ou  chlorhydrique  libre,  on  sgoute  un 
d'acide  sulfurique  étendu,  puis  de  l'alcool  en  quantité  au  moins  égale 
du  liquide,  on  laisse  reposer  douze  heures,  on  filtre,  on  lave  avec  de  1 
faible,  on  sèche  et  on  calcine  (§  SS). 

Si  les  circonstances  empêchent  d'employer  l'alcool,  on  a  soin  de  préc 
le  liquide  dans  le  plus  grand  état  de  concentration  possible,  et  d'emi 
un  notable  excès  d'acide  sulfurique  (ce  qui  est  surtout  nécessaire  en 
sence  de  grandes  quantités  de  chlorure  de  potassium,  de  sodium  ou  (k 
gnésium)  ;  on  laisse  reposer  au  moins  24  heures  à  froid,  on  filtre,  on  b 
précipité  avec  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  n'ait 
de  réaction  acide  et  ne  laisse  pas  de  résidu  sensible  par  évaporatioo 
reste  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  le  filtre,  celui-ci  devient  noir  pei 
la  dessiccation  et  se  désagrège.  Si  au  contraire  on  lave  trop  longtemp 
augmente  la  perte. 

Il  ne  faut  calciner  le  précipité  qu'après  une  dessiccation  complète 
trement  des  parcelles  seraient  facilement  entraînées.  En  outre  on 
soin  de  laisser  le  moins  possible  de  précipité  après  le  filtre,  qu'on  en  s 
pour  être  brûlé  à  part,  parce  que  dans  la  combustion  du  filtre  il  y  : 
perte,  que  l'on  reconnaît  sans  peine  à  la  coloration  rouge  carmin 
flamme. 

Voir  au  §  It  les  caractères  du  précipité.  En  ajoutant  de  l'alcool 
suivant  exactement  les  règles  indiquées,  les  résultats  sont  exacts  :  qua 
précipite  une  dissolution  aqueuse,  il  y  a  toujours  une  perte  parce  <] 
partie  du  sulfate  de  strontiane  reste  en  dissolution.  Les  expériences  di 
du  n"  58,  faites  d'après  la  dernière  manière,  ont  donné  98,12  et  98,( 
lieu  de  100,00.  Toutefois  si  en  s'appuyant  sur  la  solubilité  du  sulfî 
strontiane  dans  l'eau  pure  et  dans  l'eau  acide,  on  fait  une  correcti 
mesurant  ou  en  pesant  le  liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage,  on  peut  a 
à  ■  une  exactitude  à  peu  près  complète.  L'expérience  directe  du  n*  bî 
corrigée  a  donné  99,77,  an  lieu  de  100,00.  —  Pour  éviter  une  pareill 
rection  on  lavera  d'abord  le  précipité  avec  de  l'acide  sulfurique  i 
(l.SOMIO-i-20  eau),  jusqu'à  ce  que  toutes  les  substances  précipitabl 
l'alcool  soient  enlevées,  puis  avec  de  l'alcool  aqueux  jusqu'à  ce  qu' 
éliminé  tout  l'acide  sulfurique  libre.  —  Le  sulfate  de  strontiane,  à  un 
moindre  que  celui  de  baryte  il  est  vrai,  entraîne  aussi  avec  lui  de  | 
quantités  des  sulfates  des  autres  bases  fortes  :  il  ne  faudra  pas  l'o 
dans  les  analyses  exactes  (§  tSS). 

b.  Par  évaporation. 

On  opère  comme  pour  la  baryte  (§  lOl.  1.  b.)  :  l'exactitude  • 
m^me. 


<f  il  ïéiai  dt  caihùnaic  lic stroiiiîuiic . 

,t- ha  la  dittoUahiu.  — On  suit  euctcment  la  mèirn?  marclie  que  pour 

'*'^^''iliDndel3barfteâl'étaldecarl>0Daliï(lOl.3.  a.].  Voiries  carao- 

ivcipili^  au  §  1C.  —  Cotle  mélhode  dumic  de  hoas  résultuls,  au 

■  plu»  eiauls  que  ceux  par  le  dosage  à  l'élat  de  sutTale  dans  les 

■•{ueuscs  el  fails  sans  correcliou,  parœque  le  carbonate;  deslroii- 

r  ainsi  dire  complélemeot  insoluble  dans  l'eau  uonteuant  de 

K  cl  du  cartiouale  d'annnoniaque.  L'expérience  directe  du  n'  fiO 

.    1  au  lieu  de  100,00.  La  présence  des  sols  ammoniacaux  a  une 

Il  bien  moi»»  Bcheuiie  ijhë  dans  la  précipilalioii  du  carbonate  de 

■I  k»  *eU  à  acideê  otganUpifi.  —  On  opère  tout  a  Tait  comme  pour 
lr[l*l.  i.  b.).  Tout  c«  qui  a  élu  dit  â  propos  de  l'exactitude  des 
bjwut  se  n^pi^lfrici. 


S.  r.h«Mx. 

PhMumui.  —  En  général  on  peut  dire  Ue  la  chaux  ce  que  nous  avons 
i  b  bai-}*^  (S  IVt).  On  transrorme  le  fluorure  de  calcium  en  suirale 
ntujreti  de  l'acide  sulfurique  et,  si  cela  est  néceastiire,  on 
e  utlérieuremenl  te  sulfate  de  chaux  eu  le  Taisant  bouilhr  ou  fondre 
D  carbonate  alcalin  (g  fSt). 

UACE.  —  D'spréï  le  \  Ta  on  pèse  la  chaux  i  l'état  de  tulfaU,  de  car- 
r  «u  de  cknui  cauêlique  part.  On  peut  ravoir  sous  la  première  foriiti' 
ir  précipitation,  soil  par  évaporalion  :  on  lui  donne  les  deux  dernière» 
i  lirficipitaul  i  l'état  d'oxalate  ou  de  carbonate  ou  bien  par  calcitiation. 
t  la  duai  est  pure  ou  carbonates  on  peut  la  doser  par  les  liqueur.s 
»  g  •>■}.  On  peut  aus^i  la  doser  volumétriquement  en  la  précipitant 
lalate  et  on  a  dans  ce  cas  le  choix  entre  une  méthode  directi' 
t  mélhcxle  indirecte. 

On  prut  cluingcr  ou  : 

.  SCU in  DE  CHAUX. 

L.  Par  précipitation.  —  Tous  les  sels  de  chaux  dont  les  acides  sont 
mIuÛm  dans  l'alcool,  autant  toutefois  qu'il  n'y  a  pas  dans  la  liqueur 
d'autres  substances  insolubles  dans  l'alcool. 
f  V  far  évaporalion  —  Tous  les  sels  de  chaux  à  acide  volatil,  aulanl 
qu'il  n'y  n  pas  en  outre  d'autres  substances  fixes. 

L  CttMSATK  px  ciucx  ou  chadx  câlsticur. 

».  Par  pr^ipitalion  avec  U  carbonate  d'ammoniaque.  —  lùa-i  les  sels  de 
duui  Milnbles  dans  l'eau. 

'■  l'ai  jtréeipiUtlwii  avec  toaiiaU!  d'imuiioaitiqac.  —  Tous  les  sels  de 
thaui  solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  dilorhydrique  sans  excep- 
tion. 

'■■  far  cakinatioa.  —  Les  sels  de  chaux  à  acides  organiques. 
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!)('  Idiilcs  (•(•>   iik'IIk^iIi'^,  trllr^  "J.  h.  t'^\   lii  \>\\i>  lif(iiU'iiiiii«'iit  nu  ^^ 

fil»'  iliuiiic  l(*s  i('>ullal>  lo  i)lu>  «'\atl>  avt'c  1.  h.  Ou  uiipt-r»'  :,ut'iv  ^ 

1 .  a.  que  lorsqu'il  s'agit  de  séparer  la  chaux  des  autres  bases  ;  la 

2.  a.  n'est  guère  appliquée  que  pour  séparer  des  alcalis  la  chai 
autres  terres  alcalines.  —  Comme  certains  corps  (citrates,  acide 
phorique)  empêchent  ou  gênent  la  précipitation  de  la  chaux  par 
indiqués,  il  faut  les  enlever  d'abord  dans  le  cas  où  ils  se  trouTeru^ssof  d 
la  substance  à  analyser. 

3.  Après  les  procédés  en  poids  je  parlerai  des  méthodes 
qui  sont  commodes  lorsqu'on  a  un  grand  nombre  de  dosages  de  cfaiaxij 

1 .  Dosage  à  Véiai  de  sulfate  de  chaux» 

a.  Par  précipitation. 

À  la  dissolution  de  chaux,  placée  dans  un  vase  à  précipité  et  conl 
peu  d'acide  clilorhydrique  libre,  on  ajoute  un  excès  d'acide  sulfuriqoei 
puis  environ  2  volumes  d'alcool,  on  laisse  reposer  12  heures,  on 
lave  complètement  avec  de  l'alcool  hydraté,  on  sèche  et  on  chaaflèi 
rément  au  rouge  (§  53).  —  Voir  au  §  9S  les  caractères  du  pi 
En  suivant  exactement  la  marche  indiquée,  le  résultat  est  t( 
tant  soit  peu  trop  faible.  L'essai  direct  du  n**  61  a  donné  99,64,  M 
100,00. 

b.  Par  évaporation. 
On  opère,  dans  les  mêmes  circonstances,  comme  pour  la  baryte  S  i 

i.bO. 

2.  Dosage  à  Vétat  de  carbonate  de  chaux  ou  de  chaux  couttifÊU] 
t.  Par  précipitation  avec  le  carbonate  d'ammoniaque. 

On  opère  d'après  la  méthode  donnée  pour  la  baryte  (§  i#i.  2.  a.)Ct] 
a  soin  de  ne  chaufTer  le  précipité  qu'au  rouge  très-faible  et  pendant 
temps.  —  Voir  au  §  V3  les  caractères  du  précipité.  —  La  méthodi] 
conduite  donne  une  porte  inappréciable,  qui  devient  cependant  plus 
la  dissolution  contient  en  quantité  notable  du  sel  ammoniac  oud'antreil 
anmioniacaux  semblables. 

Si  au  lieu  de  prendre  de  l'eau  ammoniacale  pour  le  lavage  on  faisait i 
d'eau  pure,  la  perte  ne  serait  pas  négligeable.  L'expérience  directe  dn#J 
feite  de  la  dernière  manière,  a  donné  99,17,  au  lieu  de  100,00.  —  SJ 
craignait  que  par  une  calcination  trop  prolongée  il  se  soit  formé  délai 
caustique,  on  humecterait  le  résidu  avec  un  peu  d'eau,  on  y 
petit  morceau  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  évaporerait  lentemeflti 
chauflerait  de  nouveau  au  rouge  faible,  c'est-à-dire,  jusqu'à  ce  que  lef 
creuset  paraisse  seulement  rouge  sombre.  —  Si  l'on  a  à  sa  dispositei 
chalumeau  à  gaz,  on  peut  chauffer  assez  longtemps  au  rouge  vif  et 
ainsi  le  carbonate  en  chaux  caustique,  que  l'on  pèse  à  cet  étal,  voir  b.C^ 

O  Frituche  (Zeitschr.f.  anal.  Chem.  IJI.  179)  et  A.  Coisa  (ibid.  VllI.Uiy,aitrtMfoif 
eu  carbonate  de  chaux  préci|)ilë  en  chaux  caustique,  ont  trouvé  un  jioidtUB  pci^ 
AJble(99,7  au  lieu  de  100):  cela  tient  à  ce  que  le  carbonate  de  chaui  (celui  de  Mi 
était  ebaufté  à  160*)  pouvait  bien  conlemr  entox^wii  ^«a  d'eau. 


^prwipitaUon  arec  l'oxalate  d'aïuiuonîaque. 
\«uitlde  chaux  tobible  dani  Veau.  —  Diiiis  la  dissolitlion  chaude, 
ik  dan?  un  T»e  à  précipité,  on  verse  un  léger  excès  d'oxalate  cl'om- 
lr>  fm  un  peu  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  que  te  liquide  en  répmde 
A  coQTre  le  rase  el  on  l'abandonne  au  moins  13  heures  dans  un 
nliJDïqu'à  ce  que  le  prédpilé  se  soit  complélpmpnt  déposé.  On 
liquide  clair  sur  un  filtre  asset  grand,  en  prenant  la  précaution 
t  enlralner  te  précipité.  Lorsque  tout  le  liquide  est  passé,  on  fait 
W  le  filtre  le  précipité  en  le  chassant  avec  de  l'eau  chaude.  On  a 
idf  ne  jamais  rejeter  de  nouveau  du  précipité  sur  le  filtre  avant 
(liquide  qui  se  trouvait  sur  cederniersoit  complètement  équité  (*). 
)  Im  parcelles  adhérentes  à  la  paroi  du  vase  avec  une  barbe  de 
ip^  droite  el  courte,  ou  avec  une  baguette  en  veri'e  entourée  il 
i  par  un  bout  de  tube  eii  caoutcbduc  bien  net-  Si  ce  moyeu  ne 
ti  OR  les  dissout  dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorliydrique  Irês- 
I  précipite  la  dissolution  avec  de  l'ammoniatiue  dans  un  petit  vase 
e  le  précipité  au  premier.  —  Si  Ton  n'opËre  pas  pour  la  fillntion 
is  l'avons  recoin  mandé,  il  arrive  Irés-souvenl  que  le  liquide  passe 
-  Après  le  lavage  on  sèche  le  précipité  dans  l'entonnoir,  on  le 
ite  dans  un  creuset  de  plaline  ^  l'on  brûle  sur  le  couvercle  ou  sur 
aline  le  filtre,  après  lequel  on  a  soin  de  ne  laisser  que  le  moins 
;  l'oxalate  de  chaux,  puis  on  dépose  les  cendres  dans  la  partie 
couvercle  (^  SS).  Ensuite  on  pose  celui-ci  retourné  eur  le 
n  que  les  cendres  du  tlllre  ne  se  mêlent  pas  au  précipité,  on 
irreuset.  d'abord  lentement,  puis  un  peu  plus  fort,  jusqu'à  ce  que 
t  faiblement  rouge.  On  le  maintient  à  cette  température  pendant 
utes.  pendant  lesquelles  on  soulève  de  temps  en  temps  le  cou- 
r  ce  chaufTage,  je  crois  qu'il  vaut  mieux  tenir  la  lampe  à  la  main 
ner  sous  le  creuset,  car  en  la  laissant  fixe  dessous,  la  tempéra- 
faciletnenl  s'élever  trop  haut.  Enfin  on  laisse  refroidir  sous  le 
i  l'on  pèse.  Après  la  pesée,  on  humecte  avec  un  peu  d'eau  le 
I  creuset,  qui  doit  être  blanc  ou  montrer  à  peine  une  teinte  gri- 
1  essaye,  au  bout  de  quelque  lemps,  avec  une  bande  de  papier  de 
'i  celle-ci  brunit  (preuve  que  l'on  a  trop  cliaulTé),  on  lave  la  bande 
ivec  un  peu  d'eau  qu'on  fait  tomber  dans  le  creuset,  on  y  jette 
trceau  de  carbonate  d'ammoniaque  pur,  on  évapore  (le  mieux  au 
(  i  siccité,  on  chaufTe  très-modérément  au  rouge  et  on  pèse.  Si 
lugmenté,  on  recommence  cette  opération,  et  cela  jusqu'à  ce  que 
«te  conslanL  —  le  recommande  expressément  de  suivre  bien 
les  conseils  que  j'indique  plus  haut  pour  la  manière  de  calciner, 
i  l'évaporalion  ennuyeuse  avec  le  carbonate  d'ammoniaque. 
)  caractères  du  précipité  et  du  résidu  au  §  VS.  Cette  métliode 
résultats  dune  exactitude  presque  absolue.  L'eipérience  directe 
donné  9â,il8,  au  lieu  de  iOO.OO. 

In  dépOMr  rapidiment  roiaUle  de  cliiux  et  lUU^r  un  liquiac  bien  cUir, 
Dtadc  d'ijuuur  ICC,  d'une  sdIuUoii  d'alun  ammoniacal  qui  renrenne 
a  d'iInmiDe,  Il  fiul  dans  c«  cas  tviUr  un  ticii  d'ammoniaque  el  rtlrancbtr 
«  dapoidi  de  cbwii  caustique  trouvé  iZeîUekr.  (.  aaalgt,  Clitm.,  IX,  KA). 


SOO  CHAPITRE  IV.  —  DÉTERMINATION  DU  POIDS  DES  CORPS. 

Si  Ton  a  à  sa  disposition  un  soufflet  à  gaz  ou  toute  autre  dispo 
permette  de  chauffer  un  creuset  de  platine  au  blanc,  on  peut  tn 
]*oxala(e  de  chaux  en  chaux  caustique  et  obtenir  un  résultat  près 
exact  :  il  me  semble  que  plusieurs  chimistes  sont  arrivés  à  de 
sultats  par  ce  moyen  qui  exige  moins  de  patience  que  le  précédent. 
Toxalate  avec  les  cendres  du  filtre  dans  un  creuset  de  platin< 
grand,  on  chauffe  d'abord  sur  la  lampe  ordinaire,  puis  à  peu  pr 
nutes  au  chalumeau  à  gaz.  Après  avoir  pesé,  on  chauffe  de  nouve 
nutes  sur  le  chalumeau  et  on  reprend  le  poids.  S'il  n'y  a  pas  de 
l'expérience  est  finie.  Il  est  bon  de  peser  le  creuset  de  platine  ^ 
l'opération,  parce  qu'il  arrive  quelquefois  que  son  poids  diminue  p< 
prolongée  d'une  haute  température.  Les  résultats  obtenus  par 
Costa  et  Souchay  s'écartent  à  peine  d'une  façon  appréciable  de  cei 
par  le  calcul.  Voir  au  §  VS  les  caractères  de  la  chaux  caustique. 

Au  lieu  de  transformer  l'oxalate  de  chaux  en  carbonate  ou  eu  ch 
tique,  on  pourrait  le  changer  en  sulfate.  A  cet  effet,  ou  bien  on  le  < 
rouge,  suivant  la  méthode  de  Schrœtter,  dans  un  creuset  de  plal 
avec  du  sulfate  d'ammoniaque  pur,  ou  bien  on  le  chauffe  dans  m 
en  platine  munie  d'un  couvercle  jusqu'à  ce  qu'il  soit  en  grande  ps 
tifié,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  puis  assez  d'acide  chlorhydrique 
dissoudre,  on  évapore  après  addition  d'un  léger  excès  d'acide 
pur  et  enfin  on  calcine  légèrement.  Par  ce  moyen  on  obtient  aussi 
tats  très-exacts. 

Plusieurs  chimistes  rassemblent  l'oxalate  de  chaux  sur  un  t 
et  se  contentent  de  sécher  à  100'*  avant  la  pesée.  Le  précipité  aii 
est  SCaOjCH)*'  -f-  2Aq.  Cette  méthode  est  moins  commode  et  me 
que  la  précédente. 

6.  On  a  un  sel  insoluble  dans  Veau.  —  On  le  dissout  dans  Taci 
hydrique  étendu.  Si  l'acide  est  de  telle  nature,  que  par  ce  traite 
dégage  immédiatement,  comme  par  exemple  l'acide  carbonique,  c 
peut  être  séparé  par  évaporation,  comme  cela  arriverait  avec  ï 
cique,  on  opère  d'après  a,  après  avoir  éHminé  l'acide.  Si  cela 
faire,  comme  par  exemple  avec  Tacide  phosphorique,  on  précipit 
de  la  dissolution  acide  de  la  façon  suivante.  On  neutralise  l'exc 
libre  avec  de  l'ammoniaque  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  faire 
pité,  qu'on  dissout  de  nouveau  avec  une  goutte  d'acide  chlorhy 
ajoute  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque  et  enfin  de  l'acétate  de 
laisse  déposer,  et  pour  le  reste  on  opère  suivant  a.  L'acide  chl< 
libre  se  combine  de  cette  façon  aux  bases  de  l'acétate  de  soude  et  c 
d'ammoniaque,  dont  les  acides,  mis  en  liberté  en  quantités  corresj 
dissolvent  à  peine  l'oxalate  de  chaux.  De  cette  façon  la  perte  est  < 
L'expérience  directe  du  n*  64,  faite  de  cette  manière,  a  donné  99 
de  100,00. 

c  Par  calcination. 

On  opère  exactement  comme  pour  la  baryte  (§  f  Of .  2.  b.),  et 
de  ne  chauffer  que  très-peu  au  rouge  le  résidu  de  Févaporation  a' 
bonate  d'ammoniaque  (évaporation  que  l'on  fera  bien  de  répéter  < 
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l'eMclitude,  c'est  la  même  chose  qu'avec  la  baryte.  Gomme  contrôle,  on 
tnDsfonner  le  carbonate  de  chaux  en  chaux  caustique  ou  sulfatée, 
k-«.,ou  doser  aJcalimétriquement  (§  99S). 

3.  Doiage  volumétrique  de  la  chaux. 

«.Hwcequi  est  du  procédé  alcalimétrique  appliquée  la  chaux  pure  ou 

je  renvoie  au  §  ttS.  En  opérant  bien,  avec  un  mélange  de 

oustique  et  de  chaux  carbonatée  tel  que  celui  fourni  pour  la  calci- 

B»dérée  à  l'air  de  loxalate  de  chaux,  on  obtient  de  très-bons  ré- 

(Voirexp.  n'  65.) 

h"  précipitation  à  l'état  d'oxalaU  de  cliatix  et  dosage  direct  de  Tacide 
Oue  qu'il  renferme. 
•bk  foialale  de  chaux  bien  lavé,  mais  pas  encore  sec,  on  dose  Tacide 
arec  le  permanganate  de  potasse  (§  i  »•»),  et  Ton  calcule  7  parties  en 
de  chaux  pour  9  p.  d'acide  oxalique  anhydre  (Hempel),  Résultats  très- 
(V.  exp.  n'  65.) 

^  ht  précipitation  à  télat  d'oxalate  de  chaux  et  dosage  indirect  de  l'acide 
%ie  qu'il  renferme  [Kraut  (•)]. 

bfe  méthode  suppose  un  sel  de  chaux  soluble  dans  l'eau.  La  dissolution 
<te[  étant  dans  un  ballon  jaugé,  on  y  ajoute  un  volume  de  solution  nor- 
If  décline  d'acide  oxalique  (§  115)  bien  mesuré  et  plus  que  suffisant  pour 
^ter  toute  la  chaux;  on  verse  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline, 
^u/Te  à  l'ébullition,  on  laisse  refroidir,  on  remplit  le  ballon  jaugé 
l'au  trait  avec  de  Teau  distillée,  on  agite,  on  filtre  à  travers  un  filtre 
cité,  on  mesure  une  portion  du  liquide  filtré  (au  moins  la  moitié),  on  y 
l'acide  oxahque  avec  le  permanganate  de  potasse  suivant  le  §  139,  on 
Tieïe  résultat  au  volume  total  et  on  obtient  ainsi  la  quantité  d'acide  oxa- 
combinée  à  la  chaux,  d'où  l'on  conclut  le  poids  de  cette  dernière, 
d'acide  oxalique  normal  décime  correspond  à  0,0028  gr.  de  chaux. 
•érant  bien  ,1a  méthode  fournit  rapidement  de  bons  résultats.  Si  la 
Été  de  chaux  est  faible  par  rapport  au  volume  du  liquide,  il  n'est  pas 
aire  de  faire  de  correction  pour  l'espace  occupé  par  l'oxalate  de 
dans  le  ballon  jaugé. 


§  fi04. 


4.  Sag^sle. 


hssoLUTioN.  —  Beaucoup  de  composés  magnésiens  sont  solubles  dans 
ceux  qui  y  sont  insolubles  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique 
té  quelques  silicates  et  aluminates  dont  on  indiquera  la  désagrégation 
!•«  et  i4«). 

)osA£B.  —  D'après  le  §  ir4,  la  magnésie  est  pesée  à  l'état  de  sulfate,  de 
ioêphate  ou  de  magnésie  pure.  Quand  elle  est  caustique  ou  carbonatée, 
it  également  la  doser  alcalimétriquemcnt,  §  ttS. 

h«M.  Centralbt.,  18j6,  316. 
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Tous  les  sels  de  magnésie  à  acide  volatil,  pourvu  qu'il  n'y  aie   pas  de 
substances  fixes. 

2.  Ptrophosphate  de  magnésie. 

Tous  les  composés  de  magnésie  sans  exception. 

3.  Magnésie  pure. 

a.  Les  sels  de  magnésie  à  acides  organiques  ou  à  oxacides 
facilement  valatils. 

b.  Le  chlorure  de  magnésium  ou  les  composés  qu'on  peut  fâ( 

transformer  en  ce  sel. 

Le  dosage  direct  à  fétat  de  sulfate  de  magnésie  est  préférable  k 
peut  l'appliquer.  —  Le  dosage  à  l'état  de  pyrophosphate  est  le  pltf 
quemment  employé,  surtout  aussi  pour  séparer  la  magnésie  des  autresl 
—  On  ne  fait  usage  de  la  transformation  du  chlorure  de  magpésium  ( 
gnésie  pure  que  pour  séparer  cette  base  des  alcalis  fixes.  —  Les 
naisons  de  la  magnésie  avec  l'acide  phosphorique  seront  analysées 
le  §  iSS. 

1.  Dosage  à  Vétat  de  sulfate  de  magnésie, 

A  la  dissolution  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  étendu  en  quantité 
que  suffisante  pour  s'unir  à  toute  la  magnésie,  on  évapore  à  siccité 
marie  dans  une  capsule  en  platine  pesée  d'avance,  on  chauffe  avec 
caution  plus  fortement  après  avoir  couvert  la  capsule,  jusqu'à  ce  que  Xi 
d'acide  sulfurique  soit  chassé  ;  on  porte  enfin  et  on  maintient  quelque 
au  rouge  faible,  on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse.  Si  en  chauffant  plus  ! 
ment,  après  l'évaporation,  il  ne  se  dégageait  pas  de  vapeurs  d'acide 
rique,  c'est  qu'on  n'aurait  pas  mis  assez  de  cet  acide  ;  on  laisserait 
et  on  en  ajouterait  un  peu.  —  On  ne  rend  pas  ce  travail  plus  dif&cik< 
ajoutant  trop  d'acide  sulfurique  ;  on  a  soin  de  ne  pas  trop  chauffer  aa 
le  résidu  et  on  pèse  rapidement.  —  Caractères  du  résidu,  §  94.  RésoM] 
exacts. 

2.  Dosage  à  l'état  de  pyrophosphate  de  magnésie. 

On  sgoute  à  la  dissolution  de  magnésie  du  sel  anunoniac,  puis  de  ramoMK 
niaque  en  léger  excès.  (Si  l'anunoniaque  produisait  un  précipité,  par  sàâ 
du  manque  de  sel  ammoniac  dans  la  liqueur,  on  ajouterait  de  ce  dernier  Ml 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  ait  disparu.)  On  mélange  ensuite  le  liipiti 
avec  un  excès  d'une  dissolution  de  phosphate  de  soude,  on  agite  en  êpà 
soin  de  ne  pas  toucher  les  parois  du  verre  avec  l'agilateur  (autrement  paMK 
où  la  paroi  serait  frottée  par  la  baguette  en  verre,  le  sel  s'attacherait  me 
tant  de  force,  qu'il  serait  fort  difficile  de  l'enlever);  on  abandonne dove  j 
heures  le  vase  bien  couvert  et  dans  un  endroit  pas  trop  chaud,  on  réoiiit  k 
précipité  sui*  un  filtre  et  on  enlève  les  parcelles  adhérentes  aux  parois  et 
verre  avec  une  petite  barbe  de  plume,  qu'on  lave  au-dessus  du  filtre  aiec 
une  portion  du  liquide  filtré.  Quand  le  précipité  est  bien  égoutté,  on  le  kn<( 


B  mélaugi^  de  3  parties  d>au  el  1  partie  d'à] 
l  cela  jusqu'il  ce  que  quelques  gouttes  du  liquide  qui  pa.  se 

I  plus,  quand  on  les  additionne  d'acide  azotique  et  d'un  peu  u  a^o- 
'.  Après  dessiecafion  complète,  on  met  le  précipité  dans  un 
•  platine  {%  H)  quu  l'on  couttg,  et  on  chauire  asseï  longtemps 
4  k  un«  chaleur  modérée,  puis  à  la  fin  au  rouge  vif.  Le  (litre,  débai^ 
■W  Mbnt  que  possiUe  du  précipité,  est  brdlé  sur  la  spirale  en  platine  ; 
ijMt  les  cendres  dans  le  creuset,  on  chauffe  encore  luie  fois  au  rouge, 
pfenae  refroidir  et  l'on  pèse.  Si  le  pjropbosphate  magnésien  n'était  pas 
il  i  bit  bhnc,  on  l'humecterait  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique, 
Iftnit  éraporer  et  on  chaufferait  de  nouieau  le  résidu,  avec  précaution 
'  Monneiicement. 

llv  m)  1*  la  nature  et  les  caractères  du  précipité  et  du  résidu.  En 

€  en  loos  points  les  indications  que  nous  Tenons  de  donner,  la  mè- 

il  des  résultats  parfaitement  exacts.  Il  ne  faut  pas  laver  tn^  peu, 

i  ne  pas  laver  trop  longtemps,  et  surtout  ne  pas  oublier  d'ajouter 

liaque  à  l'eau  de  lavage. 

5.  Dotage  à  fêtât  de  magnéêie  pure. 

a.  baus  les  sels  de  magnésie  à  acides  organiques  ou  à  acides  minéraux 

Od  chauffe  le  sel  dans  un  cre^àet  de  platine  fermé,  en  élevant  lentement 
graduellement  la  température,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
peurs:  on  enlève  le  couvercle,  on  le  place  à  cûté  du  creuset,  que  l'on  in- 
m,  et  on  calcine  au  rouije  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  complètement 
■c.  —  Caractères  du  résidu,  au  §  «4.  La  méthode  donne  des  résultats 
HÉant  meilleurs  qu'on  a  chauffé  plus  lentement  au  début.  En  général  on 
linit  toujours  un  peu  moins,  parce  que  des  traces  de  sel  sont  entraînées 
K  les  prtMliiits  combustibles .  Les  sels  de  magnésie  à  oxacides  Irès-volatils 
ode  carbonique,  acide  azotique)  se  transforment  de  même  en  magnésie 
rie  simple  chauffage  au  rouge;  le  sulfate  de  magnésie  lui-même  perd 
É  son  acide  sulfurique  lorsqu'on  le  calcine  dans  un  creuset  de  platine  au 
uhimeau  à  gaz  {Sonnentchein).  J'ai  vérifié  l'exactitude  de  ce  fait  pour  de 
tiles  quantités. 

b.  Dans  le  chlorure  de  magnésium. 

I  b  dissolution  concentrée,  placée  dans  un  creuset  en  porcelaine,  on 
Me  du  bioxfde  de  mercure  pur  délayé  dans  de  l'eau,  et  en  quantité  telle, 
■  100  oijgène  soit  plus  que  suflisanl  pour  transformer  en  magnésie  tout 
(Uorure  de  magnésium;  on  évapore  au  bain-marie,  on  desséche  avec 
D,  on  couvre  le  creuset  et  on  chauffe  graduellement  au  rouge  jusqu'à  ce 
'«■  ait  chassé  par  volatilisai  ion  le  bichlorure  de  mercure  formé  et  l'excès 
bioxjde  de  mercure.  (On  évitera  de  respirer  les  vapeurs  qui  se  dégagent 
aduM  la  calcination.)  La  magnésie  reste  comme  résidu;  on  pourra  la 
ler  iminédialement  dans  le  creuset,  ou  bien,  s'il  s'agit  de  séparer  la  ma- 
éâe  des  alcalis,  on  ramasse  sur  un  llltre,  on  lave  avec  de  l'eau  chaude,  on 
die  et  m  calcine  (g  KS).  Quant  aux  autres  méthodes  qui  atteignent  le 


'lO'é  CilM'ITP.i:  IV.  —  DKTniiMiNATluN  IH'  IMUDS  I»ES  COfU'S.  [•:;  uij 

mriMt'  l>ul.   r\  «|iii    -oui    -ouvciil  [^lii^  (•oiiniiod.s  pour  h*-  M'ji.u.ihnii^.  »,/i. 
5;  15».  II.  4.  (17  à  21). 


j  " 


TROISIÈME  GROUPE  DES  BASES 

ALUMINE,  SESQUIOXTDE  DE  CHROME   (aCIDE  TITARIQUe). 

1.  Alomlne. 

a.  Dissolution.  —  Les  combinaisons  de  raluininc  insolubles  dausfi 
se  dissolvent  presque  toutes  dans  Tacidechlorhydrique.  L'alumine  i 
naturelle  (saphir,  rubis,  corindon),  celle  obtenue  artificiellement  ptfi 
violente  calcination,  et  beaucoup  de  composés  naturels  d^alumine 
pour  pouvoir  être  attaqués  par  Tacide  chlorhydrique,  subir  une 
préalable  au  rouge  avec  du  carbonate  de  soude,  de  la  potasse  caustique! 
rhydrate  de  baryte.  Certaines  combinaisons  alumineuses,  qui  r^istolj 
Faction  de  Tacide  chlorhydrique  concentré,  sont  décomposées  quand 
chauffe  assez  longtemps  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  ou  quand  oïl 
fond  avec  du  sulfate  acide  de  potasse  ;  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  i 
Targile  ordinaire.  —  Le  bisulfate  de  potasse  détermine  bien  la  d^ 
complètement,  mais  la  formation  d'un  sel  double  d'alumine  et  de 
assez  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  rend  difficile  la 
ultérieure  de  l'analyse  (L.  Smith), 

d.  Dosage.  —  Presque  toujours  on  pèse  l'alumine  à  l'état  (Ta/umûie 
très-rarement  à  l'état  de  phosphate  (voy.  par  exemple  §  ••9.  7.  II).  — ^ 
lui  donne  la  première  forme  soit  en  la  précipitant  à  l'état  d*hydrate  et 
calcinant,  soit  par  la  calcination  seule.  On  ne  la  précipite  à  l'état  d'ac 
basique  ou  de  formiate  basique,  que  pour  la  séparation.  —  Nous 
au  §  915  comment  on  la  dose  indirectement  (acidimétriquonrat) 
l'alun,  etc. 

On  peut  transformer  en  : 
Alumire  ruRE  : 

a.  Par  précipitation,  tous  les  composés  d'alumine  solubles  dans  Teili 
ainsi  que  ceux  qui  y  sont  insolubles,  mais  dont  l'acide  est  élinÙBê 
par  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique. 

b.  Par  la  chaleur  ou  la  calcination  ^  cl.  Tous  les  sels  d'alumine  à  addtt 
facilement  volatils  (azotate  d'alumine,  etc.).  —  6.  Touslessek 
d'alumine  à  acides  organiques. 

Dans  le  procédé  a.  il  faut  s'assurer  avec  soin  que  la  dissolutioii  i^ata- 
mine  ne  renferme  pas  de  substances  organiques  qui  empêchent  ou  reoèBà 
incomplète  la  précipitation,  par  exemple,  de  l'acide  tartrique,  du  sucre,  ele> 
Dans  ce  cas  il  faut  évaporer  la  solution  à  siccité  dans  une  capsule  en  platine, 
après  y  avoir  ajouté  du  carbonate  de  soude  et  du  salpêtre,  mettre  le  résidi 
fondu  dans  un  vase  à  précipité  avec  de  l'eau,  faire  digérer  avec  de  l'adde 


H  ALUSIDIE. 

rbvdiiqut'.  filtrer  la  dissolulion  et  procédfrseuleinfintà  h  p 
■Hliodi-M  b.  a.,  et  £.  ne.  peuvent  s'appliquer  qu'autant  qu'il  n  lucune- 
pmx  li»e  ni  de  chlorhydrale  d'ammoniaque,  parce  que  ce  aernier  en- 
IM  au  ruuge  sur  l'alumine  produit  du  clilorure  d'aluminium  Tolntil, 
Ka»lu  curabinaisons  de  l'atumine  avec  l'acide  phosphorique,  l'acide  bo-'i- 
fe,)'iD(lL>  siltcii{ue  et  l'acide  chromique,  on  duse  l'alumine  d'après  tes. 
HWi  dnimt'-s  dans  la  seconde  partie  de  ce  chapitre  h  propos  des  acides 
"uils,  1 


r  Doutge  à  l'Hiit  d'atunâne  jiure. 
t.  hr  précipilatiDn. 
141  dissolution  chaude  nssez  étendue  im  ajoulr  du  m'I  ninmoniac  autant 
Mù  qu'elle  n'en  contient  pas  Jéj^,  puis  de  l'ammoniaque  en  /ifger  excès; 
■nOe  i  nne  douce  i^bullilion,  que  l'on  maintient  jusqu'à  ce  que  toute 
InqiK  tout«  l'ammoniaque  libre  soit  chassée  et  qu'une  petite  goutte  du 
n»  qo'on  remettra  dans  le  Tase.  ait  une  réaction  neutre  ou  faiblement 
■M.  —  Si  l'on  diaufbit  trop  longtemps,  le  liquide  deviendrait  acide  par 
rii  !•  décomposition  du  set  ammoniac  et  une  partie  de  l'hydrate  d'ali»- 
IprMpit^  se  redissoudrail,  ce  qu'il  faut  ty'ilet.  —  Le  mieux  serait  de 
I  la  prccipilation  dans  une  grande  capsule  en  platine  ;  à  son  défaut  on 
nudra  une  en  porcelaine,  mais  il  faut  éviter  l'emploi  d'un  vase  en  verre 
tant  inéiitnblemenl  attaqué  par  un  liquide  ammoniacal  chaud  main- 
flonKtpmp!-  en  l'bullilion  (page  69).  On  laisse  déposer,  on  décanle  le 
'Ae  cf.iir  Mir  iiii  liltfe,  sans  y  laisser  arriver  le  précipité;  on  verse  de 
I  li.iiiiii.iriii'  il.i!i~  \f  \nii'  à  précipité,  on  agite,  on  laisse  de  nouveau  dé* 
r,  on  lave  ainsi  trois  fois  par  décantation,  puis  on  jette  le  précipité  sur 
Ire  et  on  le  lave  complètement  avec  de  l'eau  bouillante.  —  La  filtration 
mccion  est  Irês-convenable  pour  l'hydrate  d'alumine.  Après  la  succion  du 
de.  on  peut  immédiatement  calciner  le  précipité  d'après  les  méthodes 
fiées  aux  pa^es  90  et  91 .  Si  l'on  opère  sans  succion  la  calcination  du 
ipilé  luimideest  ennuyeuse.  — Si  l'on  veut  d'abord  sécher  puis  calciner, 
ut  séclier  lentement,  longtemps  et  complètement,  puis  calciner  d'après 
11.  Pans  la  calcination  il  faut  chauffer  très-doucement  audébutet  bien 
Kr  le  creuset,  sans  quoi  on  aurait  facilement  une  perle  à  cause  despro- 
»ùi  produites  par  la  dessiccation  toujours  incomplète  de  l'hydrate  d'alu- 
I,  dont  la  consistance  est  gommeuse. 

U  l'on  ait  calciné  le  précipité  d'une  façon  ou  de  l'autre,  il  faut  toujours 
t  la  pesée  l'exposer  assez  longtemps  au  chalumeau  â  la  température 
M  du  blanc,  pour  Aire  certain  que  tes  dernières  traces  d'acide  sont 
hits  {A.  MiUchertich).  Cela  est  surtout  nécessaire  et  doit  se  faire 
Imt5  à  10  minutes,  si  ta  solution  atumineuse  est  mlfurique ,  parce 
Ion  il  se  précipite  toujours  avec  l'hydrate  d'alumine  du  sulfate  basique 
Bine,  qui  ne  perd  complètement  son  acide  sulfurique  que  par  l'action 
MSèe  d'une  haute  température.  Si  l'on  n'a  pas  ce  qu'il  faut  pour  cela,  il 
redbaoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  (en  chauffant  suffisamment  long- 
f»  dans  l'acide  concentré)  le  précipité  simplement  lavé,  ou  même  celui 
■'»  été  que  modérément  calciné,  le  précipiter  de  nouveau  par  l'anunonia- 
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(ji'.  :  («Il  hi.ii  iiicoiv  il  tant  liMii-^loriiifr  ir  siiHalc  m  .izclalc  m  \o  tirer-  *  iiy,„^ 
'Miil  par  un  Ic^cr  l'xcès  d'azutatr  de  ploiiil),  riilcvt'i"  1  «wri's  do  i'Ku^x],  .|j,y 
Tacide  sulfhydrique  et  opérer  ensuite  suivant  a.  ou  suivant  b. 

A  la  place  de  l*ammoniaque  on  peut  employer  le  carbonate  ou  le  siillj^ 
drate  d'ammoniaque  pour  précipiter  Falumine.  Mais  cela  n*augmei&te  ^«^ 
Texactitude  des  résultats.  m 

Voyez  au  §  VS  les  caractères  de  Thydrate  d'alumine  et  ceux  de  Y^haaSÊ^:  / 
calcinée.  On  aura  toujours  soin  d'essayer  si  Falumine  ne  renferme  pas  dsl*  " 
silice,  ce  qui  arrive  souvent.  On  le  fera  facilement  en  chauffant  avec  os  f**  '^' 
d'acide  sulfuriquc  étendu,  ou  en  fondant  avec  le  bisulfate  de  potasse  o«  ^  >  ^ 
soude  (§  VS)- — En  suivant  les  indications  précédentes,  les  résultats  sonttt^ 
exacts;  mais  si  Ton  met  un  trop  grand  excès  d'ammoniaque,  surtout qntf' 
on  n'a  pas  ajouté  de  sel  ammoniac  ou  qu'il  n'y  a  pas  en  général  de  sels 
moniacaux,  et  si  l'on  filtre  sans  avoir  fait  partir  l'excès  d'ammoniaque 
l'ébullition  ou  par  un  long  repos  dans  un  lieu  chaud,  on  peut  avoir 
perte  notable.  Celle-ci  est  d'autant  plus  grande  que  la  dissolution  est 
étendue  et  que  l'excès  d'ammoniaque  est  plus  considérable.  —  On  ai 
lavage  sur  le  filtre  est  insufOsant,  à  cause  de  la  consistance  gélit 
du  précipité;  un  simple  lavage  par  décantation  donne  trop  d'eau  de 
C'est  pourquoi  il  vaut  mieux,  comme  nous  l'indiquons,  combiner  les 
méthodes. 

b.  Par  calcination. 

a.  On  a  des  composés  éC alumine  à  acides  volatils.  S'ils  sont  en  dissdi 
on  les  évapore  au  bain-marie;  on  met  dans  un  creuset  de  platine  le 
ou  le  sel  solide  inunédiatement,  si  on  l'a  à  cet  état;  on  porte  au  rouge  d's 
lentement,  puis  peu  à  peu  à  la  température  la  plus  élevée,  jusqu'à  ce  quel 
poids  du  creuset  ne  diminue  plus.  Voir  au  §  95  les  caractères  du 
On  s'assiurera  qu'il  est  pur.  Il  n'y  a  pas  de  causes  d'erreur. 

^.  On  a  un  sel  d'alumine  à  acide  organique.  On  opère  exactement 
pour  la  magnésie  dans  les  mêmes  circonstances  (§  i94.  3.  a.). 

§  i06. 

2.  Sesqoloxyde  de  chrome* 

a.  Dissolution.  —  Beaucoup  de  composés  de  chrome  sont  solubles 
l'eau.  L'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome  et  la  plupart  de  ses  seb,  û 
blés  dans  l'eau,  sont  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  calcinatioa 
l'oxyde  de  chrome  et  beaucoup  de  ses  sels  insolubles  dans  les  acides, 
ce  cas  se  présente,  on  leur  rend  leur  solubilité  dans  l'acide  chloi 
en  les  fondant  avec  3  ou  4  parties  d'hydrate  de  potasse  dans  un 
d'argent.  La  petite  quantité  de  chrome  que  ce  traitement  transformert 
acide  chromique,  par  le  contact  de  l'air,  sera  ramenée  à  l'état  d'oxyde 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud.  L'addition  d'un  peu  d'alcool  fi 
considérablement  cette  réduction.  —  On  préfère  souvent  à  la  fuskm  «»' 
l'hydrate  de  potasse  un  traitement  par  lequel  l'oxyde  de  chrome  est 
même  temps  oxydé  et  transfoitné  en  chromate  alcalin;  voy.  8.  —  Voy.i 
§  !••  la  manière  de  dissoudre  le  fer  chromé. 
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k.  IbsAcc.  —  Ihins  les  dosages  directs  Toxyde  de  chrome  est  toujours 
tÊeûkkl'Hatfmr.  On  lui  donne  cette  forme  en  le  précipitant  à  Tétat  d'hy- 
hUe,  pois  en  le  calcinant,  ou  tout  simplement  par  une  calcination  immé- 
*itftipent  cependant  aussi  le  transformer  en  acide  chromique,  que  Ton 
teihrssoit  en  poids,  soit  par  les  méthodes  Tolumétriques,  comme  nous 
HiipnDs  quand  nous  nous  occuperons  de  Tacide  chromique. 

(k  peut  transformer  en  : 

^  Sbqoioxtdi  de  chrome  pur  : 

i  fu  précipitation,  tous  les  composés  de  chrome  sol ubles  dans  Feau, 
de  même  que  ceux  qui  y  sont  insolubles,  mais  dont  l'acide  chlorhy- 
drique  peut  éliminer  Facide,  autant  toutefois  qu'il  n'y  a  pas  de  sub- 
stances organiques  (acide  tartrique,  acide  oxalique,  citrique,  etc.) 
qu  pourraient  contrarier  la  précipitation. 

i  Par  calcination.  a.  Tous  les  sels  de  chrome  à  oxacides  volatils,  autant 
toutefois  qu'ils  ne  sont  pas  mélangés  de  substances  fixes.  —  p.  Tous 
ks  sels  de  chrome  à  acides  organiques. 

ioDc  GHRoviQUE,  OU  plus  cxactcment  en  chromate  alcalin  :  le  sesquioxyde 
le  chrome  et  tous  ses  sels. 

composés  du  sesquioxyde  de  chrome  avec  Facide  chromique,  Facide 
borique,  Facide  borique  et  Facide  silicique  seront  analysés  d'après  les 
lies  indiquées  pour  chacun  de  ces  oxacides  dans  la  2'  partie  de  ce 
re. 

i .  Dosage  à  Vétat  d'oxyde  de  chrome, 

a.  Par  précipitation. 

is^^olution  pas  trop  concentrée  est  chauffée  à  100*  dans  une  capsule 
Une  ;  une  capsule  en  porcelaine  est  moins  bonne  et  il  ne  faut  pas 
»•  de  vase  en  verre  ;  on  y  ajoute  un  léger  excès  d'ammoniaque  et  on 
>nt  la  température  voisine  du  point  d'ébullition  jusqu'à  ce  que  le 

surnageant  le  précipité  soit  complètement  incolore  (ne  paraisse  plus 
Ire)  ;  on  laisse  reposer,  on  lave  trois  fois  par  décantation,  puis  on 

le  lavage  complet  sur  un  (iltre  avec  de  l'eau  chaude.  On  desséche  avec 

on  calcine  (§  59).  Dans  cette  dernière  opération  il  faut  élever  la 
ature  lentement  jusqu'au  rouge,  sans  quoi  il  y  aurait  facilement  des 
par  projection,  au  moment  de  l'incandescence  qui  se  produit  au  pas- 
î  Foxyde  de  chrome  soluble  à  l'état  d'oxyde  insoluble.  —  Si  l'on  a  une 
tion  qui  permette  de  laver  par  succion»  on  pourra  très-bien  laver  le 
lé  par  ce  moyen  et  le  placer  tout  humide  dans  le  creuset,  où  se  fera 
ioation  et  la  pesée.  —  Voy.  au  §  »•  les  caractères  du  précipité  et 
a  résidu.  En  suivant  point  par  point  la  marche  indiquée,  elle  donne 
hbons  résultats.  —  Si  l'on  fait  usage  d'une  capsule  en  porcelaine  on 

un  nombre  un  peu  plus  grand,  mais  c'est  peu  important  et  cela  vient 
îidc  silicique  qui  reste  dans  Foxyde  de  dirome  :  avec  des  vases  en 
les  éléments  du  verre  rendent  les  résultats  beaucoup  trop  forts  pour 
puisse  négliger  cette  cause  d'erreur  (A.  Soiu^ay).  —  Au  lieud'ammo- 
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niaque  on  peut  aussi  faire  la  précipitation  avec  du  stdfhydrate  d'i 
niaque  :  dans  ce  cas  elle  est  complète  à  froid  et  on  peut  faire  usage  de^ 
en  verre. 

b.  Par  calcination. 

a.  On  a  un  sel  de  chrome  à  acide  volatil.  Opérer  comme  pour  on  ià 
d'alumine  dans  les  mêmes  circonstances  (§  ••S). 

6.  On  a  un  sel  de  chrome  à  acide  organique.  Opérer  comme  pour  la»» 
gnésie  dans  les  mêmes  circonstances  (§  i04). 

2.  Transformation  de  V oxyde  de  chrome  en  acide  dkromt^.  (Iq| 
au  §  ISO  le  dosage  de  ce  dernier.) 

Pour  obtenir  ce  résultat  on  peut  employer  un  des  procédés  suivants. 

a.  On  ajoute  à  la  dissolution  du  sel  de  chrome  un  excès  de  lessiw* 
potasse  ou  de  soude,  jusqu  a  redissolution  complète  de  1* 
d'oxyde,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  le  liquide 
tenu  froid  jusqu'à  ce  que  la  couleur  devienne  jaune  rougeltre; 
ajoute  un  excès  de  potasse  ou  de  soude,  on  évapore  à  sicdlétf  i 
calcine  dans  im  creuset  de  platine.  Tout  le  chlorate  de  potasie 
trouve  ainsi  décomposé  et  le  résidu  est  formé  de  chromate  el 
chlorure  alcalin  (Vohl), 

b.  On  fond  dans  un  creuset  en  argent  de  Thydratc  de  potasse  ji 
fusion  tranquille,  on  modère  un  peu  la  chaleur  et  on  ajoute  la 
position  chromée  à  oxyder  après  l'avoir  complètement  désh] 
Aussitôt  qu'elle  est  complètement  couverte  par  Thydratede 
on  jette  de  petits  morceaux  de  chlorate  de  potasse  fondu;  il 
fornio  alors  une  abondante  écume  par  suite  du  dégagement  d'i 
gène.  En  mémo  temps  la  masse  devient  de  plus  en  plus  jamMi 
enfin  tout  à  fait  claire  et  transparente.  11  faut  avoir  soin  dV 
les  pertes  (H.  Schwartz). 

c.  On  dissout  Toxyde  de  chrome  dans  une  lessive  de  potasse  oo 
soude,  on  ajoute  un  excès  suffisant  de  peroxyde  de  plomb  é 
chauffe  ;  on  obtient  un  liquide  jaune  dans  lequel  tout  Toxydei 
chrome  est  à  l'état  de  chromate  de  plomb  en  dissolution  al< 
On   sépare   par   filtrat  ion  du   peroxyde   de  plomb  en  excès, 
sursature  le  liquide  filtré  avec  do  l'acide  acétique  et  on  pèse 
chromate  de  plomb  précipité  [G.  Chancel(')]. 

d.  On  mélange  dans  une  capsule  en  porcelaine  l'oxyde  de  chrome  ij 
poudre  fine  avec  un  peu  de  chlorate  de  potasse,  on  ajoute  de  Faeil 
azotique  de  densité  1,567,  on  couvre  avec  un  entonnoir  de  diuM 
moindre  que  celui  de  la  capsule,  on  chauffe  au  bain-marieeti| 
ajoute  de  temps  en  temps  des  cristaux  de  chlorate  de  potlfill 
jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  chrome  soit  dissous  et  transfonnéel 
acide  chromique  :  même  avec  l'oxyde  de  chrome  fortement  cêàd 
l'opération  ne  dure  pas  plus  d'une  demi-lieure  à  une  heure.  Dans  h 

O  CompUê  rendut,  XLIII,927. 
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que  rst  toujours  |>esé  tel  <\uc\.  On  le  si'pure  aoil  par  préci- 
en  d'un  alcali,  sail  en  chauiTanl  avec  uu  aa'lale  alcalin  ou  en 
xs  dissolutions  aci<Ies  étendues. 

«r  les  dissolutions  acides  d'acide  Litanique  on  se  sert  de 
on  étile  d'en  mettre  un  trop  grand  eicés.  On  laisse  complé- 
le  précipité,  qui  ressemble  à  de  riijrdrnle  d'alumine  :  on  lave 
,  puis  un  achève  sur  le  filtre;  on  sèche  et  on  calcine,  comme 
Il  §  kS.  Si  la  liissolution  renrermuit  de  l'acide  sulfurique, 
re  calcinaliun  on  ajouterait  dans  le  creuset  un  peu  de  carbo- 
que,  pour  chasser  les  dernières  Iraces  d'acide.  Il  faut  peser 
acide  calciné,  car  il  est  hygromélrique. 
.  mieux  précipiter  l'acide  tilanique  de  ses  dissolutions  acides 
Util  d'abord  presque  complètement  avec  de  l'ammoniaque  : 
de  l'acétale  de  soude  ou  de  l'acélale  d'anunoniaque  et  on 
!  prècipilé  ainsi  obtenu  se  Gllre  et  se  lave  facilement, 
ion  d'acide  tilnnique  est  suirnrique,  ou  si  elle  a  été  obtenue 
de  l'eau  froide  la  masse  obtenue  par  fusion  avec  le  bisulfate 
«ut  complètement  précipiter  l'acide  tilanique  en  maintenant 
és-éleodue  à  une  ébullilion  prolongée  et  en  remplayaiil  l'eau 
, puis  on  lave  avec  de  l'eau.  S'il  y  a  beaucoup  d'acide  libre,  on 
a  plus  grande  partie  arec  de  l'ammoniaque  avant  de  faire 
ire  mieux  dans  une  capsule  en  platine.  Après  la  flltralion  ou 
»  plus  le  liquide  filtré  el  on  s'assure,  en  le  faisant  de  nouveau 
e  laisse  plus  déposer  d'acide  titanique.  En  essayant  le  der- 
rè  avec  de  l'ammoniaque,  on  s'assurera  de  la  complète  pré- 
ikinant  le  précipité  bien  desséché,  on  ajoute  un  peu  de  cai^ 
lïaque.  Si  l'on  essaye  le  même  mode  de  précipitation  arec  une 
rhydrique,  l'acide  tilanique  ne  peut  se  séparer  qu'après  une 
ipléte  i  siccilé;  et  encore  en  reprenant  par  de  l'eau,  la  liqueur 
Iraven  le  llllre,  c'est  pourquoi  il  laut  ajouter  un  peu  d'acide. 
ijue  hydraté,  préi'îpitè  â  froid,  lavé  avec  de  l'eau  froide  et  sô- 
iauiïr,  ^'^(  lOiiiiili'lciiii'iil  soliible  dans  l'ncitlc  chlorliydriiiue ; 
circ<i(i-i.iiii  '  ■-.  il  1 1 -t  iiiriimpli'k'rm'nt.  1/iicido  iiii'lalitamque 
allilioii  il.'  -I-  'li--iiliiliiiii>  Licides  étendues  ii'i.'st  pas  soluhle 
Hendu'^.  l.'.ii'iili'  iii^iiiiiiiiL' calciné  ni^  se  dissout  pas  non  plus 
orhfdrique  cuncenli'è,  mais  il  se  dissout  quand  on  le  chauffe 
i«co  deTacide  sulfurique  aswi  concentré.  Le  meilleur  moyen 
is.  c*est  de  le  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse  el  de  Irai- 
ir  beaucoup  d'eau  froide.  En  fondant  avec  du  carbonale  de 
it  du  lilanale  de  soude  qui,  trailé  par  l'eau,  laisse  du  tila- 
U(te,  soluble  dans  l'acide  dilorliydriquc.  —  En  fondanlVaââc 
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tétanique  avec  trois  fois  son  poids  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potuni 
il  se  forme  un  fluorure  double  de  titane  et  de  potassium,  qui  se  dîsnill 
cilement  à  chaud  dans  Tacide  chlorhydrique  trés-étendu  (densité  =  i M 
Il  faut  d'abord  chauffer  fort  doucement,  jusqu*à  ce  que  tout  Texcès  d'ici 
fluorhydrique  soit  parti  :  on  élève  ensuite  rapidement  la  tempéntoreJHp 
la  fusion  et  jusqu'à  ce  que  tout  Tacide  titanique  soit  dissous  (Jfarîpid.  < 
L'acide  tiUnique  (TiO*)  renferme  60,98  de  titane  et  39,0i  d'ox7géDe.li 
chauffant  avec  de  l'acide  fluorhydrique  et  de  l'acide  sulfùrique,  il  ne  lai 
pour  ainsi  dire  pas  de  fluorure  de  titane,  mais  il  s'en  produit  en 
avec  l'acide  fluorhydrique  seul  (Riley), 

Pour  doser  l'acide  titanique  par  liqueur  titrée,  on  le  réduit  d*aboid 
quioxyde,  que  Ton  oxyde  de  nouveau  en  acide  titanique  avec  une 
titrée  de  permanganate  de  potasse  (§119.2)  (Pisani).  Il  ne  faut  piS] 
de  solution  sulfurique  :  on  emploie  ordinairement  la  solution 
ou  la  dissolution  de  fluorure  double  dans  Facide  chlorhydrique 
opère  la  réduction  avec  le  zinc  à  l'abri  de  Tair  en  chauffant  un  peQ 
plement  à  froid.  La  solution  chlorhydrique  se  colore  en  violet;  cielleM 
rure  double  devient  verte.  La  réduction  achevée,  on  enlève  le 
verse  la  solution  de  permanganate  de  potasse  jusqu'à  l'apparition  de  hi 
leur  rouge.  Le  point  délicat  de  la  méthode  c'est  de  saisir  le  momenK 
réduction  est  achevée.  Marignac  a  décrit  toutes  les  précautions  à 
pour  arriver  à  des  résultats  exacts. 


QUATRIÈME  GROUPE  DES  BASES 

OXVDE  DE  ZINC,  PROTOXTDE  DE  VANGANÈSE,  PROTOXTDE  DE  KICKBL,  PROTOXHl 
COBALT,  PROTOXTDE  DE  FER,  PEROXYDE  DE  FER  (OXTDE  d'ITRARe). 

§  i08. 
i .  Oxyde  de  xlne. 

a.  Dissolution.  —  Beaucoup  de  sels  de  zinc  sont  solubles  dans  rein.Ul 
métallique,  l'oxyde  de  zinc  et  les  sels  insolubles  dans  l'eau  se  dissohal 
l'acide  chlorhydrique.  Pour  dissoudre  le  sulfure  de  zinc  précipité  €■ 
aussi  employer  l'acide  chlorhydrique  :  mais  pour  la  blende  il  faut  à\ 
pulvériser  flncment,  la  chauffer  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
puis  pour  achever  la  dissolution  ajouter  un  peu  d'acide  azotique  ou  di 
rate  de  potasse,  ou  enfîn  du  brome  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique. 

b.  Dosage.  —  Le  zinc  est  pesé  à  l'état  d'oxyde  ou  de  sul/ure,  d*ip 
§  »».  On  donne  la  première  forme  aux  composés  de  zinc  en  les 
à  l'état  de  carbonate  pu  de  sulfure,  ou  encore  par  calcination.  — 
méthodes  par  les  pesées,  il  y  a  encore  des  procédés  par  les  liqueurs 

On  peut  transformer  en  : 

1.   OxTDE   DE  ZINC  *. 

a.  Par  précipitation  à  Vélat  de  carbonate  de  zinc,  tous  les  sels  de  É 
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totnbles  dtns  Feau,  —  tous  ceux  qui,  étant  insolubles  dans  Feau,  ont 
VD  adde  qu'on  peut  éliminer,  et  tous  les  sels  à  acides  organiques  vo- 
litils. 
k  Nr  précipitaUon  à  tétai  de  sulfure  de  zincy  lous  les  composés  de 
■K  sans  exception. 
c  hrcalcmaihnf  les  sels  à  oxacides  minéraux  volatils. 

LflVRI  DB   IINC: 

Tous  les  composés  de  zinc  sans  exception. 

haéthode  1 .  c.  ne  peut  s'employer  que  pour  le  carbonate  et  Fazotate  de 
^  te  applique  les  méthodes  1.  b.  ou  2.  quaild  le  procédé  i.  a.  est  insuffî- 
jtBes  sont  bonnes  surtout  pour  séparer  Toxyde  de  zinc  des  autres  bases, 
p^pas  par  calcination  transformer  en  oxyde  les  sels  de  zinc  à  acides 
Mes,  parce  qu'il  y  a  toiiyours  un  peu  de  zinc  réduit  et  volatilisé.  Si  les 
■iM»t  volatils,  on  peut  doser  le  zinc  immédiatement  suivant  i.  a.  ;  s'ils 
N  pas  Tolatils,  il  vaut  mieux  précipiter  à  l'état  de  sulfure.  Pour  Fana- 
4  cfaromate  de  zinc,  du  phosphate,  du  borate,  du  silicate,  nous  ren- 
k  i  l'acide  correspondant.  —  Les  analyses  volumétriques  de  zinc  sont 
i  employées  dans  les  recherches  techniques;  nous  en  parlerons  dans 
pitre  des  spécialités. 

I .  Dosage  à  Vétat  d'oxyde  de  zinc. 

Par  précipitation  à  l'état  de  carbonate. 

hauffe  la  dissolution  suffisamment  étendue  dans  un  vase  assez  grand, 
tx  dans  une  capsule  en  platine,  presque  jusqu'à  Tébullition;  on  iyoute 
ï  goutte  jusqu  a  excès  du  carbonate  de  soude,  on  fait  bouillir  quelques 
>,  on  laisse  déposer.  On  décante  le  liquide  clair  sur  un  filtre,  on  fait 
îeaxï  et  par  trois  fois  bouillir  le  précipité  avec  de  l'eau,  en  décantant 
fois;  on  jette  le  précipité  sur  le  filtre,  on  le  lave  complètement  avec 
a  chaude,  on  le  desséche.  On  le  calcine  au  rouge,  comme  il  est  in- 
lu  §  SS,  en  ayant  soin  de  séparer  autant  qu'on  pourra  du  précipité  le 
vant  de  l'incinérer.  —  Pour  éviter  la  réduction  de  l'oxyde  de  zinc  et 
tilîsation  du  métal,  il  vaut  mieux,  après  avoir  autant  que  possible  sé- 
le  précipité  du  tiltre,  humecter  celui-ci  avec  une  solution  d'azotate 
MMiiaque,  le  sécher  et  seulement  alors  le  brûler.  —  Si  la  dissolution 
des  sels  ammoniacaux,  il  faut  continuer  l'ébullit ion  jusqu'à  ce  que, 
nouvelle  addition  de  carbonate  de  soude,  les  vapeurs  ne  bruni s- 
Ibs  le  papier  de  curcuma.  S'il  y  avait  beaucoup  de  sels  ammoniacaux. 
Irait  évaporer  à  siccité  en  faisant  bouillir  ;  aussi  est-il  plus  commode 
»  cas  de  précipiter  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  (voij,  b.). 
ni  avoir  soin  qu'il  y  ail  le  moins  possible  d'acide  en  liberté  dans  la 
ittion,  afin  que  l'effervescence  produite  par  le  dégagement  d'acide  car- 
ne soit  faible.  — 11  faut  chaque  fois  s'assurer,  avec  le  sulfhydrate  d'am- 
tqoe  versé  dans  le  liquide  fdtré,  que  le  zinc  est  bien  complètement  pré- 
.  En  général  cela  produit  presque  toujours  un  léger  précipité.  Toute- 
»n  opérant  convenablement,  il  est  si  peu  important  que,  même  après 
ïurs  heures  de  repos,  il  se  rassemble  à  peine  en  quelques  légers  flocons. 
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qu'on  ne  pourrait  pas  peser,  et  qu'on  peut  généralement  négliger  ;  maiii 
est  en  quantité  appréciable,  on  le  traite  suivant  b.  et  on  lyoute  le  poiÉi 
Toxyde  de  zinc  au  poids  principal  —  Yoy.  les  caractères  du  précipité  eCcI 
du  résidu  au  §  VV.  —  En  opérant  bien,  les  résultats  sont  toujours  «1 
trop  faibles,  d'abord  à  cause  de  la  précipitation  incomplète  et  parée  f 
pendant  l'incinération  du  filtre,  un  peu  d'oxyde  est  réduit  et  du  métal  «i 
latilise.  11  arrive  souvent  que  par  suite  d'un  lavage  incomplet  on  a  daj 
sultats  trop  élevés  ;  dans  ce  cas  le  résidu  est  toigours  alcalin.  On  edi 
aussi  s'il  peut  se  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  sans  résida  dedH 
ce  qui  n'arrive  presque  jamais  si  Ton  a  opéré  dans  des  vases  en  verre, 

*     b.  Par  précipitation  à  l'étal  de  sulfure. 

La  dissolution  convenablement  étendue  étant  dans  un  ballon  pis 
grand,  on  y  ajoute  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  puis  de  Fai 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  légèrement  alcaline;  on  verse  un  léger  i 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  incolore  ou  faiblement  jaunâtre,  on 
ballon  d'eau  jusqu'au  col  (et  si  l'on  a  bien  choisi  la  grosseur  du  balJiai 
quantité  d'eau  ne  doit  pas  être  trop  considérable),  on  le  ferme,  on  l'ibi 
donne  de  douze  à  vin^-quatre  heures  dans  un  lieu  chaud.  On  lave  le  pH 
pité  d'abord  par  décantation,  s'il  est  en  quantité  sufTlsante,  puis  sur  le 
tre,  et  cela  avec  de  l'eau  contenant  toujours  un  peu  de  sulfhydrate  d'am 
niaque  et  du  sel  ammoniac,  dont  on  diminue  graduellement  la  quantité- 
Si  le  sulfure  do  zinc  doit  être  pesé  tel  quel,  il  vaudra  mieux  remplaœf 
chlorhydrate  d'ammoniaque  par  l'azotate.  —  Si  l'on  opère  par  décamtali 
on  ne  verse  pas  la  liqueur  sur  le  filtre,  mais  immédiatement  dans  UDai| 
ballon.  Après  trois  décantations  on  fdtre  d'abord  le  liquide  transvasé, 
on  jette  le  précipité  sur  U;  filtre  et  on  le  lave  sans  interruption  avec  de  I 
contenant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  a  soin  pendant  cette 
tion  de  couvrir  le  filtre  avec  une  plaque  de  verre.  Si  l'on  ne  préfêR; 
doser  le  sulfure  d'après  2,  on  place  le  précipité  humide  avec  ]êfiltR( 
un  verre,  on  y  ajoute  un  lé^'er  excès  d'acide  chlorhydrique 
étendu.  On  laisse  dans  un  lieu  chaud  jusqu'à  ce  que  la  disaolutioo 
pande  plus  l'odeur  d'hydrogène  sulfuré,  on  étend  d'un  peu  d'eau*  a 
on  lave  bien  avec  de  l'eau  chaude  le  papier  du  premier  filtre  qui  mi 
précipite  d'après  a.  la  «lissolution  ainsi  obtenue  de  chlorure  de  âne. 

Dans  une  dissolution  d'acétate  de  zinc  même  avec  excès  (f  acide 
mais  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  d'autre  acide,  on  peut  avecTaddei 
précipiter  le  zinc  complètement  ou  au  moins  presque  oomplétemcflll 
n*  66).  On  ajoute  du  carbonate  de  soude,  à  la  fin  goutte  à  goutte,  josqaV 
qu'il  se  forme  un  ]>récipité  pennanent  que  l'on  redissout  par  addition 
goutte  d'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  paroisse  plus  augmenter,  et  on  continue 
quelque  temps  le  courant  de  gaz.  Après  avoir  lavé  avec  de  Peau  o 
nant  de  l'acide  sulfhydrique,  ce  qui  n'offre  pas  de  difilculté  quand  fl  h« 
du  sulfure  précipité  dans  une  liqueur  acétique,  on  le  traite  comme  M 
l'avons  déjà  indiqué.  —  On  peut  également  transformer  en  oxyde  de  pettl 
quantités  de  sulfure  de  zinc,  en  les  chauffant  dans  un  creuset  de  pbtili 
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Il  rou^v  fnible,  puis  en  élevant  la  t«mpéraliirit  peu  ji  |ieu 
■àble.  Voyci  les  csnicléresdusuirure  de  ziiic  au  g  t*.  c. 

Balci  notion. 

h  le  set  dan»  un  creusFt  de  platine  couvert,  d'abord  modérément, 
■  température  de  plus  en  plus  élevée,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne 
■  B  de  poids,  Il  faut  éviter  avec  soin  l'action  réductrice  des  gai. 

'  i.  Dotage  à  l'itnt  de  tulfutede  tinc. 

e  iliii^oudi'e  daiis  l'adile  clilorhjdrique  le  précipité  de  siitFure  de 

I  en  1.  11.  et  île  précipiter  la  dissolution  par  le  carbonate  de 

Kan  p«ut  le  diaulfer  au  rouge  daus  un  courant  d'bydrogéne  et  le  pe- 

«  (*),  i]ui  a  indiqué  et  appliqué  ce  procédé,  se  sert  pour  cela  de 

it  reprcbenlé  Dgure  70. 

nfemie  Je  l'acide  Milfurique  concentré,  b.  du  chlorure  de  calcium. 

•et  de  porcelaine  c-  e^t  muni  d'un  couvercle  <-n  porcelaine  ou  en 


ih  trou,  &  travers  lequel  passe  le  tube  d.  en  porcelaine  ou  en 

*  le  gai.  Il  est  soutenu  sur  le  bord  de  l'ouverlure  au  moyen 

DrnI  annulaire,  et  il  plouge  presque  jusqu'au  fond  du  cr«usel. 

le  sulfure  de  linc  a  été  desséché  sur  le  filtre,  on  le  place  dans  le 

B  porcelaine  pesé  d'avance,  on  ajoute  les  cendres  du  filtre  ;  on  re- 
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couvre  le  contenu  avec  du  soufre  en  poudre,  on  place  le  couferde.Oill 
arriver  un  courant  lent  d'hydrogène,  on  chaurfe  d'abord  doucement,  pënf 
rouge  vif;  on  laisse  refroidir  en  maintenant  le  courant  d'hydrogène  et  • 
pèse  le  sulfure  de  zinc. 

Au  lieu  de  Tapparcil  précédent,  que  tout  le  monde  pent  ne  pas  avoir  à  l 
disposition,  on  peut  certainement  en  prendre  d'autres;  mais  le  prenûri 
toutefois  plus  commode,  parce  qu'il  permet  de  régler  à  Tolonté  k  eoMI 
de  gaz. 

Les  expériences  de  Œsten,  que  H.  Rote  cite  à  Tappui  de  rexaditiide^ 
cette  méthode,  ont  donné  de  très-bons  résultats. 

On  peut  par  ce  procédé  transformer  également  en  sulfure  le  salâU;  I 
carbonate  et  l'oxyde  pur  de  zinc,  mais  il  faut  mêler  ces  composés  ifBCji 
excès  de  soufre;  autrement  par  suite  de  la  réduction  de  l'oxyde  de«iie{ 
l'hydrogène,  on  aurait  facilement  des  pertes. — Il  est  bon  de  calciner  «Ti 
le  sulfate  de  zinc  seul  au  contact  de  Tair,  avant  de  le  mélanger  avec  fei 
fre  et  de  faire  passer  l'hydrogène. 

Voir,  §  99,  les  caractères  du  sulfure  de  zinc  hydraté  etdu  sulfinti 
hydre.  Il  n'y  a  que  lorsqu'on  fait  usage  du  chalumeau  à  gaz  (ce  quiestij 
tiîe)  et  qu'on  cliauffe  plus  de  cinq  minutes,  qu'il  peut  y  avoir  des 
(IL  Rose). 

§  109. 

2.  Frotoxyde  de  manyaiiése. 

a.  Dissolution.  —  Beaucoup  de  sels  de  protoxyde  de  manganèse  sont  ! 
blés  dans  l'eau.  Lo  protoxyde  pur  et  ses  sels  insolubles  dans  l'eau 
se  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique.  —  Les  oxydes  d'un  degré  su| 
au  protoxyde  sont  également  attaqués  par  Tacide  chlorhydrique; 
cette  dissolution  il  se  dégage  du  chlore  en  quantité  équivalente  à  la 
d'oxygène  que  l'oxyde  attaqué  renferme  de  plus  que  le  protoxyde.  Le! 
après  avoir  été  préalablement  chauffé,  renferme  du  protochlomredei 
ganèse. 

b.  Dosage.—  D'après  le  §  98,  on  pèse  le  manganèse  à  l'état  d'< 
fin,  de  sulfure^  de  sulfate  de  protoxyde  ou  de  pyrophosphate  de 
lui  donne  la  forme  d'oxyde  salin,  tantôt  en  précipitant  à  l'état  de 
de  protoxyde  ou  d'hydrate  de  protoxyde,  opération  que  l'on  fait  pi 
quefois  d'une  séparation  à  l'état  de  sulfure  ou  de  peroxyde,  XanlM 
cinant  directement.  —  Lo  mangauèsi^  peut  se  doser  par  trois 
voluinétriques  différentes,  dont  Tune  peut  s'appliquer  à  toutes  les 
tions  de  manganèse  ne  renfermant  aucunt;  substance  capable  de 
ferncyanure  de  potassium  alcalin,  tandis  que  la  seconde  suppose  Ti 
du  peroxyde  de  fer.  Enfin  la  troisième  méthode  n'est  applicable  qa 
qu'on  a  le  manganèse  à  un  degré  supérieur  d'oxydation  bien  connu  Me 
de  tout  corps  qui  pourrait  dégager  du  chlore  par  son  ébuUilion  avec  I 
chlorhydrique.  ^ 
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On  peut  transformer  en  : 
.  Omi  siLa  DE  MÂnGÂKèsE.  : 

I.  Par  précipitation  à  Véial  de  carbonate  de  protoxyde,  tous  les  sels  so- 
hibles  dans  Teau  à  acides  inorganiques  ;  en  outre  les  sels  insolubles 
dont  les  acides  peuvent  être  éliminés  par  dissolution,  et  tous  les  sels 
à  acides  organiques  volatils. 

k  Pét  précipitation  à  Vétat  d^hydrate  de  protoxyde,  toutes  les  combi- 
Misons  de  manganèse  énumérées  en  a. 

c  Par  précipitation  à  Vétat  de  sulfure  y  tout  les  composés  de  manganèse 
sans  exception. 

i  Par  séparation  à  Tétat  de  peroxyde  de  manganèse,  toutes  les  combi- 
naisons de  manganè^  dans  lesquelles  il  y  a  peu  diacide  libre,'  en 
particulier  Tacétate  et  le  nitrate  de  protoxyde  de  manganèse. 

e.  Par  calcination,  tous  les  composés  oxygénés  du  manganèse,  —  les 
seb-de  manganèse  à  acides  facilement  volatils  et  ceux  à  acides  orga- 
niques. 

•  SVLKME  Dl  lIAKGANise  : 

Tous  les  composés  de  manganèse  sans  exception. 

SCLFATE  DB  PBOTOXTOE  DE  lUMGARiSB  : 

Tous  les  oxydes  de  manganèse,  tous  les  sels  à  acides  volatils,  autant 
qu'il  n'y  a  pas  de  substances  fixes. 

Ptbopbosphate  de  protoxtde  de  namcàkèse  : 

Tous  les  sels  de  protoxyde  de  manganèse  solubles  dans  Teau  et  les 
sels  insolubles,  dont  les  acides  peuvent  être  éliminés  dans  la  solu- 
tion. 

m^ode  1.  e.  est  simple  et  exacte,  mais  elle  n'est  applicable  que  ra- 
dL  La  méthode  1.  a.  est  la  plus  commode,  et  il  faudra  la  préférer  à 
lorsqu'on  sera  libre  de  choisir.  Les  méthodes  1.  c.  et  2.  sont  généra- 
ot  employées  quand  on  ne  peut  pas  appliquer  1.  a.  ou  b.,  à  cause  par 
tple  de  la  présence  d'une  substance  organique  non  volatile,  et  on  s'en 
aussi  pour  séparer  le  manganèse  des  autres  métaux.  La  méthode  i-  d. 
tenir  dans  ce  dernier  but.  Le  procédé  3  est  souvent  commode,  mais 
énltats  n'en  sont  qu'approchés.  La  méthode  4  a  été  souvent  appliquée 
i  ces  derniers  temps  :  elle  conduit  relativement  vite  au  but,  mais  elle 
Inuie  pas  des  résultats  assez  exacts,  à  cause  de  la  solubilité  du  phosphate 
Me  d*ammoniaque  et  de  manganèse.  —  Dans  le  phosphate  et  le  borate  de 
ktfée  de  manganèse,  on  dose  celui-ci  soit  d'après  2.,  ou  d'après  4.  dans 
pRnuer.  —  Dans  les  silicates  on  détermine  la  quantité  de  manganèse 
Prts  i.  a.,  après  avoir  séparé  la  silice  (§  t40).  —  On  décompose  le 
^■■ite  de  manganèse  d'après  le  §  ISO.  —  Parmi  les  procédés  volumè- 
!•»  les  deux  premiers  conviennent  surtout  pour  les  recherches  purement 
^Biques,  là  où  il  ne  faut  pas  la  plus  grande  exactitude.  —  Le  dosage  du 
^((anèse  diaprés  la  quantité  de  chlore  que  dégagent  ses  oxydes  par  leur 
^lition  avec  l'acide  chlorhydrique  est  surtout  en  usage  pour  déterminer 
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le  degré  d'oxydation  du  métal,  et  permet  aussi  de  doser  le  manganèie 
présence  des  autres  métaux  (voy.  cliap.  V). 

1 .  Dosage  à  Véiat  d* oxyde  salin  de  manganèse. 

a.  Par  précipitation  à  l'état  de  carbonate  de  protoxyde. 

On  procède  à  cette  opération  absolument  comme  pour  le  carbonate  de  l 
(§  t08.  1.  a.)  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine  et  on  laveè 
même  manière.  Comme  le  liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage  soinenita 
bles  ne  sont  pas  tout  à  fait  exempts  de  manj^^anèse,  on  les  érapore  t 
deux  à  siccité  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  on  repreai 
résidu  par  Feau  bouillante,  on  sépare  sur  un  petit  filtre  spécial  les  fin 
insolubles  d'hydrate  d'oxydesalin  de  manganèse  et  on  les  lave  à  Teau  chaa 
Après  avoir  desséché  les  deux  filtres  avec  les  précipités,  on  les  cfaaiiife 
rouge  d'après  le  §  SS,  on  traite  plusieurs  fois  1  oxyde  salin  formé  avec 
Teau  bouillante,  en  filtrant  chaque  fois  sur  un  petit  filtre  :  enfin  on  hrtk 
dernier  sur  un  fil  de  platine  ou  le  couvercle  du  creuset,  on  met  fes  ceiiA 
dans  le  creuset,  on  chauffe  fortement  au  rouge  le  creuset  ouvert  dans  i 
bonne  flanune  d'oxydation,  en  empêchant  les  gaz  réducteurs  d'agir  av 
contenu  du  creuset  et  jusqu'à  ce  que  le  résidu  ne  change  plus  de  poidi,j 
l'on  pèse  l'oxyde  salin  obtenu.  —  Voir  §  18  les  caractères  du  préciptiéi 
du  résidu.  Si  l'on  ne  tient  pas  compte  de  la  petite  quantité  de  mai^iliil 
des  eaux  de  lavage  et  du  liquide  filtré,  ou  si  l'on  pèse  l'oxyde  salin  tPâ 
de  l'avoir  traité  par  l'eau  bouillante,  on  ne  devra  s'attendre  qu'à  des  réaili 
approximatifs,  bien  que  les  deux  causes  d'erreur  puissent  jusqu'à  uneotf 
point  se  compenser.  Après  la  pesée  on  s'assurera  si  l'oxyde  se  redissoirtdB 
l'acide  chlorhydrique  sans  résidu  de  silice. 

b.  Par  précipitation  à  l'état  d'hydrate  de  protoxyde  de  manganèse. 

On  précipite  la  dissolution  pas  trop  concentrée,  le  mieux  dans  unecapal 
en  platine,  avec  une  lessive  pure  de  potasse  ou  de  soude,  en  opérant  du  WÉ 
comme  en  a.  On  pourrait  prendre  une  capsule  de  porcelaine,  maisiM»* 
vase  en  verre.  —  Caractères  du  précipité,  §  »8.  Exactitude  et  essai  A 
précipité  comme  en  a. 

c.  Par  précipitation  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse  (voy.  â). 

d.  Par  la  précipitation  à  l'état  de  peroxyde  de  manganèse. 

La  dissolution  d'acétate  de  protoxyde  de  manganèse,  ou  toute  autre  w 
solution  de  protoxyde  do  manganèse  contenant  peu  d'acide  libre  et  rf* 
tionnée  d'une  quantité  suffisante  d'acétate  de  soude,  est  chauffée  entre" 
et  60**,  puis  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore  gazeux  ou  l'on  syootej 
brome  (Kaemmerer-Waage).  Le  manganèse  se  dépose  à  l'étal  de  peroip 
hydraté  (Schiel,  Rival,  Beudant  et  Daguin).  La  présence  des  sels  ammoi* 
eaux  peut,  dans  certaines  circonstances,  empêcher  la  précipitation  conflSJ 
On  lave  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le  filtre;  on  sèche,  onioet  > 
précipité  dans  un  ballon,  on  ajoute  les  cendres  du  filtre,  on  chauffe  afc^  ^ 
l'acide  chlorhydrique,  on  filtre  et  on  précipite  d'après  a.  —  Conune  PJ 
suite  d'une  proportion  peu  convenable  entre  l'acide  libre  (surtout  r**"" 
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ydn'que)  et  Tacétate  de  soude,  il  peut  arriver  que  la  précipitation  du 
inèse  par  le  chlore  soit  incomplète,  il  est  bon  de  traiter  une  seconde 
ir  le  chlore  ou  le  brome  le  liquide  filtré,  additionné  de  nouveau 
ite  de  soude.  —  Si  le  liquide  filtré  était  coloré  en  rose  par  l'acide 
mganique,  on  le  chauflerait  avec  un  peu  d'alcool  pour  précipiter  la 
qnuitité  de  manganèse.  —  Je  ne  conseille  pas  de  transformer  immé- 
MBl  par  calcination  Thydrate  de  peroxyde  en  oxyde  salin,  parce  qu'il 
i  Umjours  de  l'alcali  avec  une  facilité  extraordinaire,  -r-  La  transfor- 
D  du  manganèse  en  peroxyde  par  l'évaporation  de  sa  dissolution  dans 
saiotique  et  le  chauffage  du  résidu  jusqu'à  155**,  sera  indiquée  quand 
traiterons  des  séparations. 

.  Par  calcination. 

chauffe  d*abord  doucement  dans  un  creuset  de  platine  bien  couvert, 
ensuite  le  plus  fortement  possible  après  avoir  enlevé  le  couvercle,  et 
tant  l'arrivée  des  gaz  réducteurs  :  on  pousse  jusqu'à  ce  que  le  poids  du 
I  soit  constant.  Pour  transformer  en  oxyde  salin  les  oxydes  supérieurs, 
traction  prolongée  d'une  température  plus  élevée  (qu'on  ne  peut  guère 
îr  qa*avec  le  chalumeau  à  gaz)  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  la 
brmation  du  protoxyde.  (Aussi  pour  ceux-là  il  vaut  mieux  les  chauffer 
hi  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène,  pour  les  transformer  en  sul- 
voy.  2).  —  Si  l'on  a  des  sels  à  acides  organiques,  on  a  soin  que  tout 
rbon  soit  brûlé.  Si  cela  n'était  pas,  on  dissoudrait  le  résidu  dans  l'acide 
tiydrique  et  on  précipiterait  d'après  a.,  ou  bien  on  évaporerait  à  plu- 
î  reprises  le  résidu  avec  de  l'acide  azotique  jusqu'à  complète  oxydation 
arbon.  —  En  conduisant  bien  l'opération,  les  résultats  sont  exacts;  mais 
i  néîilige  les  précautions,  il  faut  s'attendre  à  des  erreurs  graves.  — 
la  décomposition  des  sels  à  acides  organiques,  on  obtient  des  nombres 
aibles,  pour  les  mêmes  raisons  que  nous  avons  données  à  propos  de  la 
êsie,  §  IIM.  3. 

3.  Dosage  à  Vélat  de  sulfure  de  manganèse, 

peut  précipiter  le  manjjanèse  à  l'état  de  sulfure  de  deux  manières  :  la 
ide  est  surtout  préférable  lorsqu'on  veut  opérer  relativement  vite. 
U  solution  pas  trop  étendue  étant  dans  un  petit  ballon,  on  y  ajoute 
^(ie  sel  anunoninc  (s'il  n'y  a  pas  déjà  un  sel  ammoniacal),  puis  de 
BKHiiaque  si  la  liqueur  est  acide  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  neutre  ou  ait  une 
t»n  à  peine  alcaline  :  on  verse  un  excès  sufQsant  de  sulfhydrate  d'am- 
ttque  jaunâtre,  on  remplit  le  ballon  d'eau  jusqu'au  col,  mais  il  ne  faut 
■ïtarellement  que  la  quantité  de  celle-ci  soit  trop  considérable  :  on 
^OD  laisse  déposer  '24  heures  dans  un  lieu  chaud,  jusqu'à  ce  que  le 
^  surnageant  soit  parfaitement  limpide  :  on  lave  le  précipité  d'abord 
^^oniation  s'il  est  un  peu  volumineux,  puis  sur  un  filtre,  en  employant 
^  additionnée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  laquelle  on  sgoute 
***  du  sel  ammoniac  dont  on  diminue  peu  à  peu  la  quantité,  jusqu'à 
J^ptesmeltre  du  tout.  —  En  décantant  on  ne  verse  pas  de  suite  le  liquide 
■^filtre,  mais  dans  un  ballon.  Après  avoir  décanté  trois  fois,  on  filtre 
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d'abord  les  liquides  décantés,  puis  on  met  le  précipité  sur  le  filtre  éi 
lave  sans  interruption.  On  a  soin  de  couvrir  Tentonnoir  ayec  une  lin 
verre. 

b.  A  la  dissolution  bouillante  et  préalablement  neutralisée  par  Yn 
niaque,  on  ajoute  une  solution  chaude  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  c 
bouillir  dix  minutes,  on  laisse  refroidir  de  quelques  d^prés,  on  ijontee 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  on  filtre  à  travers  un  double  filtre  le  li^ 
qui  doit  encore  avoir  Todeur  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Si  le  lî 
passe  trouble  on  le  rejette  sur  le  filtre  jusqu'à  ce  qu'il  soit  limpide  (A. 
kener*).  Souvent  par  Tébullition  le  sulfure  de  manganèse  se  précipite  à 
anhydre  et  alors  il  est  vert,  surtout  si  la  solution  renferme  peu  de  sel 
moniacaux,  mais  beaucoup  d'ammoniaque  libre.  On  lave  aussi  ce  pré 
avec  de  l'eau  additionnée  de  sulftiydrate  d'ammoniaque. 

Autrefois  on  avait  coutume  de  redissoudre  dans  l'acide  chloiiiydriq 
sulfure  de  manganèse  lavé,  puis  on  précipitait  la  solution  diaprés  1. 
est  bien  plus  commode  et  moins  long,  après  Tavoir  séché,  de  lui  a^joul 
cendres  du  filtre  et  une  quantité  suffisante  de  soufre  pur  et  de  le  du 
fortement  au  rouge  (jusqu'à  ce  qu'il  soit  noir)  dans  un  courant  d'h; 
gène  ;  on  pèse  ensuite  le  sulfure  anhydre  (H,  Rote**),  (Voy.  le  zinc§  !•< 
—  Voir  au  §  98.  e.  les  propriétés  du  précipité  et  celles  du  résidu  ains 
les  circonstances  qui  déterminent,  favorisent,  ou  entravent  la  précipit 
du  manganèse  à  l'état  de  sulfure.  Les  résultats  obtenus  par  Œtten  et 
donnés  par/f.  Rose  sont  très-satisfaisants,  ainsi  que  ceux  que  j'ai,  tro 
moi-même.  —  Si  Ton  a  bien  opéré,  on  ne  trouvera  que  des  traces  de  i 
ganèse  dans  les  eaux  séparées  du  sulfure  par  filtration.  —  L^acide  tartf 
retarde  la  précipitation,  mais  ne  l'empêche  pas  d'être  complète  :  fi 
citrique  la  gène  et  tout  au  moins  la  rend  incomplète. 

En  chauffant  au  rouge  avec  du  soufre  dans  un  courant  d'hydrogène 
peut  aussi  transformer  en  sulfure  le  sulfate  de  protoxyde  de  manganè 
les  différents  oxydes. 

3.  Dosage  à  Vétat  de  sulfate  deprotoxyde  de  manganèse. 

On  opère  comme  pour  la  magnésie  dans  les  mêmes  circonstances 
vite  de  mettre  un  trop  grand  excès  d'acide  sulfurique  et  on  a  soi 
chauffant  de  ne  pas  dépasser  le  rouge  faible.  —  Caractères  du  résidu,  \ 
Ce  n'est  guère  que  par  hasard  que  les  résultats  sont  exacts.  Si  Ton  ch 
trop  peu,  on  a  un  poids  trop  fort  ;  si  l'on  chauffe  trop,  il  est  trop  faible,  ] 
qu'il  se  perd  de  facide  sulfurique  (H.  Rose)  (***).  Si  l'on  veut  de  bons  r 
tats,  on  transforme  le  sulfate  en  sulfure  d'après  2. 

4.  Dosage  à  Vétat  de  pyrophosphate  de  protoxyde  de  nuaigei 
d'après  W.  Gibbs  (****). 

La  dissolution  pas  trop  étendue  est  versée  dans  une  capsule  en  pli 
ou  aussi  en  porcelaine,  mais  pas  dans  un  vase  en  verre  :  on  y  ajoute 

C)  Traité  (Tanalyu  ehim,  de  H.  Rose. 

(•')  Pogg.  Ann.  CX.  12Î. 

(•")  Ann.  de  Pogg.,Cl.  ifS. 

r"")  Sillim.  amer,  Joum.  [U],  XLIV,  p.  «16 
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■Btité  de  phosphate  de  soucie  bien  plus  grande  que  celle  nécessaire  pour 
mer  le  phosphate  de  manganèse  :  on  redissout  dans  Tacide  chlorhydrique 
t  yrécipilé  sans  Tavoir  ûltré  :  on  chauffe  au  commencement  d'ébullition, 
iwne  un  excès  d'ammoniaque,  on  maintient  10  à  15  minutes  à  rébulli- 
iB,  OD  laisse  encore  une  heure  dans  la  Uqueur  presque  bouillante  le  pré- 
^Êà  derenu  cristalUn  et  transformé  en  phosphate  double  d'ammoniaque 
tétaoïiganése,  on  filtre,  on  la?e,  suivant  Gibbs,  avec  de  Teau  bouillante, 
au  rouge  et  on  pèse  ce  pyrophosphate. 

mes  propres  expériences,  il  vaut  mieux  filtrer  par  succion,  ce  qui 
d*einployer  moins  d'eau  pour  le  lavage,  et  de  se  servir  d'eau  froide 
que  d'eau  chaude,  parce  que  je  n'ai  pas  vu  se  confirmer  ce  que  dit 
BUt,  à  savoir  que  ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  bouillante  (*).  Et 
iême  pour  que  les  résultats  soient  exacts  il  faut  évaporer  à  siccité  le  liquide 
■iré  et  les  eaux  de  lavage,  dissoudre  ce  résidu  dans  l'eau  et  l'acide  chlorhy- 
Mqne,  chauffer  à  rébullition,  ajouter  de  Tammoniaque,  etc.  :  en  un  mot 
Ifïil  recommencer  les  opérations  précédentes  pour  précipiter  et  doser  le 
|n  de  manganèse  qui  reste  dissous,  ordinairement  de  2  à  4  milhgrammes. 

5.  Doiage  volumétrique  du  protoxyde  de  manganèêe. 
a.  Dosage  par  réduction  du  ferricyanure  de  potassium,  suivant  E,  Len»-- 

La  méthode  repose  sur  ce  fait  que  si  l'on  fait  agir  une  dissolution  alcaline 
e  ferricyanure  de  potassium  sur  une  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde  de 
langanèse  contenant  assez  de  peroxyde  de  fer  pour  qu'à  1  éq.  MnO  corres- 
oode  1  éq.  Fe*0*,  tout  le  manganèse  se  dépose  à  Télat  de  peroxyde  à  la 
snpérature  de  rébullition,  tandis  qu'il  se  forme  une  quantité  correspon- 
anle  de  ferrocyanure  de  potassium.  En  dosant  donc  ce  dernier,  on  en  peut 
inclure  la  quantité  de  manganèse  d'après  l'équation  : 

Cy^Fe*,5K  +  2.K0  +  MnO^SO» = 2  (Cy'Fe,2K)  -h  KO^SO»  +  MnO«. 

t  éqiiiv.  de  prussiate  jaune  formé  correspondent  à  1  équiv.  de  manganèse. 

Cette  méthode  suppose  bien  entendu  l'absence  de  toute  autre  substance 
Muctrice  :  il  faut  aussi  que  tout  le  manî^anèse  soit  à  l'état  de  protoxyde  ou 
p  protocJilorure,  et  non  pas  à  un  plus  haut  degré  d'oxydation  ou  de  chloru- 
ition.  Si  la  liqueur  ne  contient  pas  de  peroxyde  de  fer,  le  précipité  deman- 
anèse  est  un  mélange  de  beaucoup  de  peroxyde  avec  un  peu  de  protoxyde  et 
rta  dans  des  pro]K)rtions  qui  sont  variables. 

Pour  opérer,  on  ajoute  à  la  dissolution  acide  du  sel  de  protoxyde  de  man- 
"xahe  assez  de  porchlorure  de  fer  pour  être  certain  qu'à  1  équiv.  de  MnO 

n  D'après  mes  expériences,  1  partie  de  ÎMnO.  AxHH),  PhO»  -»-  2  Aq.  se  dissout  dans  ZVm 
à.  tf««u  froide,  201*»  p.  d'eau  bouillante,  17755  p.  d'eau  renfermant  du  sel  ammoniac 
1:10).  Le  sel  double  forme  des  houppes  rouge  rose  pâle  à  éclat  nacré  :  sur  le  Hllre  il  de- 
rient  un  peu  plus  rougeâtre  :  si  sur  leOltre  il  parait  rouge  foncé,  c'est  que  tout  le  métal 
tf«l  pas  passé  dans  la  combinaison  ammoniacale.  Dans  ce  cas  il  faut  redissoudre  le  pné- 
eipit*  dans  l'adde  chlorhydrique  et  recommencer  la  précipitation  en  prenant  plus  de 
piMHphaie  de  soude.  —  Le  pyrophosphate  («MnO,  PhD»)  obtenu  en  calcinant  le  phosphate 
double  est  blanc. 
('•)  ioiini.  f.  praekt.  Chem.,  LXXI.  ÀOS. 
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correspond  au  moins  1  éq.  FeH)',  puis  on  verse  peu  à  peu  le  mâange  du 
une  dissolution  bouillante  de  ferricyanure  de  potassium,  rendue  forteoMi 
alcaline  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude  hydratée.  Après  une  courte  (km 
lition,  le  précipité  noir  brun  suspendu  dans  le  liquide  jaune  foncé  deiia 
grenu  et  n'occupe  plus  qu*un  faible  volume.  On  laisse  complétemeni  refroidi 
on  sépare  le  précipité  par  fîltration,  on  le  lave,  on  acidulé  le  liq;uide 
avec  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  y  dose  le  ferrocyanure  de  potassium 
le  permanganate  de  potasse  diaprés  le  §  149.  II.  g.  Si  Ton  flllnûC  diM 
on  aurait  des  résultats  trop  forts,  car  le  filtre  agirait  comme  réducteur.  - 
On  peut  abréger  les  opérations  en  mettant  après  Tébullition  la  dissolutil 
avec  le  précipité  dans  un  ballon  jaugé  :  après  refroidissement  on  renofl 
avec  de  Teau  jusqu'au  trait,  on  agite  et  on  laisse  déposer.  On  filtre  à  traffl 
un  filtre  sec  et  on  prend  avec  une  pipette  un  volume  déterminé  dans  kqi 
on  dose  le  prussiate  jaune  ;  par  le  calcul  on  ramène  le  résultat  à  la  quanti 
totale.  Gomme  ici  on  ne  tient  pas  compte  du  volume  du  précipité,  on  vi 
qu'on  aura  un  résultat  un  peu  trop  élevé.  —  Les  nombres  que  Lenuen  cite 
l'appui  de  cette  méthode  sont  très-concordants.  J'ai  souvent  essayé  le  procéc 
et  j'ai  été  conduit  à  faire  les  observations  suivantes  : 

a.  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  une  dissolution  de  ferricyi 
nure  de  potassium  avec  de  l'hydrate  de  potasse  pur,  il  se  forme  toujours  a 
peu  de  ferrocyanure. 

b.  L'hydrate  de  potasse  doit  être  exempt  de  substances  organiques  ;  auss 
quand  on  n'en  est  pas  bien  certain,  il  faut  avant  de  l'employer  le  foudre  dam 
une  capsule  on  argent;  autrement  la  cause  d'erreur  signalée  en  a.  serai 
bien  plus  grande. 

c.  Le  lavage  complet  du  volumineux  précipité  est  si  diflîcile  et  si  long, qui 
cette  méthode  est  moins  commode  que  celle  par  les  pesées. 

d.  La  méthode  simplifiée  au  contraire  peut  rendre  de  bons  services  daft 
quelques  cas,  entre  autres  lorsqu'on  aura  une  grande  série  de  dosages  A 
manganèse  à  faire,  que  la  quantité  de  manganèse  ne  sera  pas  trop  petit 
et  qu'on  n'aura  pas  besoin  d'une  grande  rigueur.  —  Dans  des  essais  fait 
dans  mon  laboratoire,  on  a  obtenu  97,9  —  iO0,1 2 —98,2i —98,99  e 
100,4  au  lieu  de  100  avec  un  faible  excès  de  sel  de  peroxyde  de  fer;  c 
prenant  un  grand  excès  de  ce  derniei    les  inexactitudes  sont  plus  grandes 

b.  Dosage  par  précipitation  du  manganèse  au  moyen  du  permangaml 
de  potîisse,  suivant  A.  Guyard.  (*) 

La  méthode  repose  sur  la  réaction  suivante  :  si  l'on  fait  réagir  h  80*  m 
dissolution  de  permanganate  de  potasse  sur  une  dissolution  neutre  ou  h 
blement  acide  de  protoxyde  de  manganèse,  tout  le  manganèse,  celui  de 
solution  à  analyser  et  celui  du  liquide  précipitant,  se  précipite  à  l'éUl  < 
3MnO,  MnK)' 4- 5110  ou  5(MnOM10).  On  reconnaît  la  fin  de  la  réaction  à  lac 
loration  rose  du  liquide.  —  Si  Ton  connaît  la  valeur  chimique  de  la  solutM 
de  pennanganate  (au  moyen  d'une  quantité  connue  de  pi-otoxyde  de  m» 
ganèse  ou  de  fer)  le  volume  du  liquide  employé  pour  précipiter  la  quanti 
inconnue  de  manganèse  permettra  de  calculer  celle-ci. 

(V  Chem.  Newê,  1863,  p.  292. 
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Od  dissout  dans  l*eau  régale  i  à  2  grammes  de  la  substance,  on  fait  bouillir 
dque  temps  pour  transformer  tout  le  manganèse  en  chlorure,  on  neutra- 
e  presque  complètement  avec  un  alcali,  on  étend  avec  beaucoup  d*eau 
■âlante  (1  à  2  litres),  on  porte  à  80*  et  on  maintient  cette  température 
■dml  que  Ton  verse  peu  à  peu  la  solution  titrée  de  permanganate  de  po- 
■e.  D  se  fait  de  suite  un  précipité  floconneux  brun.  On  le  laisse  de  temps 
I  Vm^  se  déposer  et  on  arrête  l'opération  aussitôt  que  la  liqueur  offre 
ékmeai  la  coloration  rouge. 

Les  épreuTes  critiques  auxquelles  cette  méthode  a  été  soumise  dans  mon 
Émloire  par  R.  Habich  ont  donné  les  résultats  suivants  :  a.  La  méthode 
rtbomie  avec  des  dissolutions  neutres.  —  b.  Un  très-léger  excès  d'acide 
libre  augmente  d'une  façon  sensible  la  quantité  de  solution  de 
i,  les  résultats  sont  donc  moins  exacts,  mais  le  procédé  peut  encore 
rappliquer  pour  les  besoins  industriels.  —  Avec  un  peu  plus  d'acide  sulfu- 
Bfîe  libre  la  réaction  sur  laquelle  repose  le  dosage  n'a  plus  lieu.  —  On  peut 
k  de  Tacide  clilorhydrique  la  même  chose  que  de  l'acide  sulfurique  et 
•nre  à  un  plus  haut  degré  (cependant  suivant  Winkler  on  peut  éviter 
Ml  influence  fôcheusc  en  ajoutant  de  l'oxyde  de  mercure  en  poudre  fine). 
-"C.  La  méthode  n'est  pas  applicable  s'il  y  a  de  l'oxyde  de  fer  ou  de  l'oxyde 
te  chrome.  —  d.  La  présence  du  protoxyde  de  nickel,  de  celui  de  cobalt, 
i^roxyde  de  zinc,  de  l'alumine  ou  de  la  chaux  n'altère  pas  l'exactitude  des 

c.  dosage  volumétrique  par  la  quantité  de  chlore  que  dégagent  les 
oxydes  de  manganèse  des  degrés  supérieurs,  quand  on  les  fait  bouil- 
lir avec  de  Tacide  chlorhydrique. 

Toutes  ces  métho<les  sont  réunies  dans  la  partie  des  spécialités  sous  le  titre 
iknmun  d'Euai  des  manganèses. 

§  ito. 

5.  WroêojLjûe  de  alekel. 

a.  D1SSOLUT105.  —  Beaucoup  de  sels  de  protoxyde  de  nickel  sont  solubles 
bas  Teau.  Les  sels  insolubles,  ainsi  que  le  protoxyde  pur  dans  sa  modiflca- 
ioD  ordinaire  sont,  sans  exception,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  La 
■odiûcation  du  protpxyde  de  nickel  cristallisée  en  octaèdres,  découverte  par 
«calA,  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides,  mais  est  attaquée  par  le  bisulfate  de 
cotasse  fondu.  Le  nickel  métallique  se  dissout  lentement  à  chaud  avec  déga- 
gement d*hydrogène  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfurique  étendu. 
L*acide  azotique  le  dissout  facilement.  —  Le  sulfure  de  nickel  est  peu  atta- 
inépar  l'adde  chlorhydrique,  il  l'est  facilement  par  l'eau  régale.  —  Le  pet- 
nyde  de  nickel  se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  déga- 
geaient de  chlore  et  formation  de  protochlorure. 

b.  Ik»A6c.  ^  D*après  le  §  99,  le  nickel  est  pesé  à  l'état  de  protoxyde  ou 
de  m^lol,  parfois  aussi  sous  forme  de  sulfate  anhydre  de  protoxyde.  On  lui 
donne  ordinairement  la  première  forme  en  le  précipitant  à  l'état  d'hydrate  ; 
parfois  on  fait  précéder  cette  précipitation  d'une  autre  pour  avoir  le  sulr 
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(ùre  de  nickel  :  on  peut  aussi  Favoir  par  calcination.  —  On  peut  ainsi  a 
ployer  des  méthodes  Toluraétriques. 

On  peut  transformer  en 

1 .  Protoxtdb  de  nickel  : 

a.  Par  précipitation  à  Vétat  de  protoxijde  de  nickel  hydraté,  —  tous  1 
sels  solubles  à  acides  inorganiques,  —  ceux  qui  sont  insblidiki 
dont  les  acides  peuvent  être  éliminés  pendant  la  dissolution  di 
les  acides,  —  tous  les  sels  à  acides  organiques  volatils. 

b.  Par  précipitation  à  Vétat  de  sulfure,  —  toutes  les  combinaison 
nickel  sans  exception. 

c.  Par  calcination,  —  les  sels  de  nickel  à  acides  oxygénés  fadkmi 
volatils  ou  décomposables  par  la  chaleur  (CO*,AzO*). 

2.  Nickel  hétaluque  : 

Le  protoxyde  de  nickel  (par  conséquent  toutes  les  combinaisons  ai 
quées  en  a.  b.  et  c.)  et  les  composés  du  nickel  aTec  le  chlon* 
brome,  Tiode. 

3.   SOLFATB  de  PROTOXTDE  DE  NICKEL  : 

Les  sels  de  nickel  dont  les  acides  peuvent  être  complètement  élinil 
en  chauffant  et  évaporant  avec  Tacide  sulfurique.  r. 

Les  procédés  qui  consistent  à  simplement  calciner  le  protoxyde  de 
ou  à  chauffer  au  rouge  les  combinaisons  de  nickel  dans  un  courant  d*[i] 
gène,  pour  avoir  le  nickel  métallique,  sont  très-exacts,  mais  ne 
s'appliquer  que  dans  quelques  cas.  La  méthode  1.  a.  est  celle  qu*on 
le  plus  souvent,  parfois  en  la  combinant  avec  2.  —  En  présence  du  sncRi 
d*autres  substances  organiques  fixes,  on  ne  peut  pas  s'en  servir,  à  moimi 
détruire  d'abord  par  calcination  les  matières  organiques  :  on  pourrait 
dans  ce  cas  opérer  suivant  1.  b,  ce  que  Ton  ne  fait  cependant  en 
que  pour  séparer  les  métaux.  —  La  transformation  des  combinaisons 
nickel  en  sulfate  permet  d'opérer  vite,  mais  les  résultats  ne  sont  exacts  |i 
si  Ton  prend  beaucoup  de  précautions.  —  Les  combinaisons  du  protoxyde! 
nickel  avec  les  acides  chromique,  phosphorique,  borique  et  silidqoe  scfd 
analysées  quand  nous  parlerons  des  acides  correspondants.  —  Les  niéllio4| 
volumétriques  présentent  rarement  un  avantage  et  laissent  du  reste  besHUl 
à  désirer,  autant  pour  la  simplicité  que  pour  Texactitude. 

Dosage  à  Vétat  de  protoxyde  de  nickel. 

a.  Par  précipitation  de  l'hydrate  de  protoxyde  de  nickel. 

On  ajoute  à  la  dissolution  un  excès  de  lessive  de  potasse  ou  de  soude»  < 
chauffe  quelque  temps  à  une  température  voisine  de  Tébullition,  on  déeul 
on  chauffe  avec  de  nouvelle  eau  à  l'ébullition,  on  décante  de  nouven,  i 
répète  cela  encore  deux  fois,  on  fîltre,  on  lave  avec  de  l'eau  chaude,  < 
sèche  et  Ton  calcine  fortement,  en  ayant  soin  toutefois  que  les  gax  rédudei 
ne  puissent  pas  agir  sur  l'oxyde  de  nickel  (§  SU).  Il  vaut  mieux  faire  k  pr 
cipitation  dans  une  capsule  en  platine  :  en  présence  de  l'eau  régale  on  si  1* 
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■..  •■  iii  j  I-  Miii'  r;ipsult'  lie  |>l:itiii«»  a^^^tv.  ^jmi1(1<>,  on  on  lu'ondrait  une  n\ 
P'  !*.r-l,u[ie.  mais  il  stn'ait  moins  bon  de  se  servir  de  vase  en  verre.  La  présence 
4es5«?ls  aiiinioniacaux  ou  de  rammoniaque  libre  ne  gêne  pas  ropération.  — 
Canctères  du  précipilé  et  du  résidu  §  99.  La  méthode  bien  conduite  donne 
4e  très-bons  résultats.  Il  faut  faire  attention  à  ce  que  le  lavage  soit  bien 
empM  et  essayer  si  Toiyde  pesé  n*a  pas  de  réaction  alcaline  et  donne 
das  racide  chlorhydrique  une  dissolution  bien  limpide. 

b.  Par  précipitation  à  Tétat  de  sulfure  de  nickel. 

C?  procédé  exige  qu'on  prenne  de  grandes  précautions.  On  peut  opérer  de 
r«ie  des  trois  manières  suivantes. 

t.  La  dissolution  convenablement  étendue  et  froide  étant  dans  un  ballon 
ps  trop  grand,  on  y  ajoute  s'il  est  nécessaire  de  Tammoniaque  jusqu*à  neu- 
Wité  (1.1  réaction  doit  être  plutôt  légèrement  acide  qu'alcaline),  puis  du  sel 
HDoniac  s*il  n*y  en  a  pas  déjà  assez,  ou  un  autre  sel  ammoniacal  agissant 
,     ftmùe  le  chlorhydrate,  par  exemple  de  Tacétate,  et  enfin  avec  précaution  en 
Mant  un  trop  grand  excès  du  sulfliydrate  de  sulfure  d'ammonium  incolore 
*ié}!èrement  jaunâtre,  bien  saturé  d'acide  sulfhydrique,  et  on  en  met  tant 
fiH  se  forme  un  pn^cipité.  Après  le  mélange  on  remplit  le  ballon  jusqu'au 
Navec  de  l'eau,  qui  ne  doit  pas  être  en  grande  quantité,  on  ferme,  on 
kse  ii  heures  .«^ans  chauffer  ou  seulement  à  une  très-douce  chaleur.  Le 
-  J>^pitéest  alors  complètement  déposé  et  le  liquide  surnageant  est  incolore 
^  l^èremenl  jaunâtre.  On  décante,  on  filtre  et  on  lave  avec  soin,  ainsi 
%Vfl  est  recommandé  pour  le  sulfure  de  manganèse  (§  109. 1.  c).  (Le  liquide 
j^^Klè  doit  être  incolore  ou  légèrement  jaunâtre.)  On  dessèche  le  précipité 
^^Hs  I  entonnoir,  on  le  fait  tomber  aussi  complètement  que  {possible  dans 
^  me  en  veire.  On  incinère  le  filtre  sur  la  spirale  en  fil  de  platine  ou  sur 
"■f  couvercle  renversé  d'un  creuset  de  platine,  on  ajoute  les  cendres  au  pré- 
J^Wé  desséché.  On  verse  enfin  sur  celui-ci  de  l'eau  réj^ale  concentrée,  on 
^ît  digérera  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfure  de  nickel  soit 
^teous  et  que  le  soufre  séparé  soit  d'un  jaune  bien  pur,  on  étend  d'eau,  on 
^^Ire  et  on  précipite  la  dissolution  d'après  a.  —  Caractères  du  précipité, 
C  n.  En  opérant  bien  les  résultats  sont  exacts.  Si  au  moment  de  la  préci- 
pitation, la  dissolution  contient  de  l'ammoniaque  libre  ou  ne  renferme  pas 
^  sel  ammoniac,  le  li(iuide  séparé  du  sulfure  de  nick(^l  par  filtration  est 
Vwjours  plus  ou  moins  coloré  en  brun  et  contient  encore  du  sulfure  île 
^lirLr'l  >.^  99.  e.),  qu'il  faut  alors  précipiter  en  acidulnnt  la  liiiueur  avec  de 
Vadd<-  acétique  et  en  faisant  bouillir.  —  Si  l'on  ne  lave  pas  le  précipité 
^nmuue  c^'la  est  indiqué,  il  peut  passer  bien  facilement  un  peu  de  nickel 
«daji>  l'eau  de  lavage.  —  Si  l'on  traite  par  l'eau  réuale  le  précipité  avec 
Wù  filtre,  le  nickel  n'est  plus  précipité  complètement  de  la  dissolution 
pv  h  potasse  ou  la  soude  (parce  qu'il  y  a  des  matières  organiques  en 
présence). 

Jj.  A  la  dissolution  de  nickel  un  peu  acidulée  on  ajoute  du  bicarbonate 
d'aioxooniaque,  de  façon  à  neutraliser  l'acide  libre  et  à  ce  que  la  solution 
renfenne  un  léger  excès  de  bicarbonate  d'ammoniaque  et  de  l'acide  carbo- 
mque  lil^re,  pais  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhydrique  gazeux. 
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Aussitôt  que  le  nickel  est  précipité,  ce  qui  se  fait  fadlement,  on  filtre  â 
traite  comme  en  a. 

7.  Dans  la  solution  de  nickel  on  verse  d'abord  de  rammoniaqaejii& 
réaction  alcaline,  puis  relativement  beaucoup  d'acétate  de  soude  ou  d'uat 
niaque,  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  excès,  enGn  de  l'adde  aoéti 
jusqu'à  forte  réaction  acide  et  on  porte  à  Tébullition.  Le  précipité  foitv 
dépose  facilement  et  on  le  traite  comme  en  a.  On  essaye  le  liquide  fitlH 
le  neutralisant  par  l'ammoniaque  et  en  ajoutant  du  sulfhydrate  (foflfl 
niaque.  S'il  y  a  coloration  noire,  on  acidifie  avec  l'acide  acétique  eti 
chauffe  pour  précipiter  les  dernières  tracés  de  nickel  à  Pétat  de  âilfv0* 

c.  Par  calcination.  « 

On  opère  comme  pour  le  manganèse.  §  t09.  i .  e. 

1 

2.  Dosage  à  l'état  de  nickel  métallique,  t 

Dans  un  creuset  de  porcelaine  haut  et  mince,  on  chauffe  au  rouge  km 
toxyde  de  nickel,  le  chlorure,  etc.,  à  réduire  dans  un  courant  lent  (Tfa^ 
gène  pur  (§  108.  2)  :  on  chauffe  d'abord  lentement*,  puis  peu  à  peu  <méi 
la  température  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  constant.  Voir§  99.  des  cal 
tères  du  résidu.  Si  en  dissolvant  le  nickel  métallique  dans  l'acide  aiodf 
il  y  avait  un  résidu  de  silice,  on  le  retrancherait  du  poids  du  métal  trouvé. 

3.  Dosage  à  Vétat  de  sulfate  de  protoxyde  de  nickel. 

On  évapore  à  siccité  dans  une  capsule  en  platine  avec  un  léger  en 
diacide  sulfurique  pur  la  solution  de  nickel,  débarrassée  de  tout  sel  fil 
on  chauffe  pendant  10  à  15  minutes  de  façon  à  chasser  tout  l'excès  d'ail 
sulfurique  hydraté,  mais  sans  faire  noircir,  même  sur  les  bords,  le  sulM 
nickel  jaune.  Comme  il  n'est  pas  facile  d'atteindre  exactement  ce  résril 
la  méthode  est  entachée  d'une  certaine  incertitude,  qui  atteint  par  coi 
quent  aussi  le  procédé  proposé  par  Gibbs  pour  doser  le  nickel  et  qui  cobb 
à  dissoudre  le  sulfure  de  nickel  dans  l'acide  azotique  et  à  évaporer  la  é 
solution  avec  de  l'acide  sulfurique.  Voir  au  §  99.  d.  les  caractères  du  saK 
de  nickel. 

4.  Dosage  volumétrique  du  nickel. 

En  raison  de  ce  qui  a  été  dit  plus  haut  à  propos  du  dosage  volumétri^ 
du  nickel,  je  me  contenterai  d'indiquer  les  méthodes  et  les  sources  oà  F 
pourra  les  trouver. 

Kunzel  (*)  précipite  avec  le  sulfure  de  sodium  et  reconnaît  la  fin  de 
réaction  avec  le  nitro-prussiate  de  soude  ou  une  solution  ammoniacale  dT 
gent  ;  —  Wicke  (**)  et  Fleischer  (***)  précipitent  à  l'ébullition  avec  delTifl 
chlorite  de  soude  et  une  lessive  de  soude  et  ils  déterminent  la  quart 
d'oxyde  formé  par  son  action  oxydante,  le  premier  sur  l'acide  arsénieVi 
second  sur  le  protoxyde  de  fer  ;  F.  Mohr  (****)  prend  l'iodure  de  potassM 

(*)  ZeiUchr,  f.  analyt.  chem.  II,  373. 
n  id.  Vl,424. 

r*)  id.  X,«19. 

P'*)  fraiU  danalyupar  Jet  liqueun  titré».  IVédiUon. 
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I  précipite  arec  Tacide  oxalique,  additionné  d'aicool  et  dose  l*acide 
«dans  Je  précipité  avec  la  solution  de  caméléon. 

§  tu. 

4.  Frotoxyde  de  cobalt. 

tcnox.  —  ]je  protoxyde  de  cobalt,  ses  combinaisons  et  le  cobalt 
le  se  comportent  avec  les  dissolvants  comme  les  composés  analo- 
lickel.  L*oxyde  salin  de  cobalt  obtenu  en  octaèdres  microscopiques 
nizenberg  est  insoluble  dans  Tacide  chlorhydrique  bouillant,  dans 
>tiqiie  et  Feau  régale,  mais  il  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  con- 
ians  le  bisulfate  de  potasse  fondu. 

It  se  dose,  suivant  le  §  80,  à  Tétat  de  cobalt  métallique  ou  de  sul- 
taiyde  :  on  arrive  le  plus  souvent  à  ces  formes  en  commençant  par 
?r.  soil  comme  hydrate  de  protoxyde,  soit  comme  sulfure  ou  azo- 
î  de  cobalt  et  de  potisse.  On  peut  aussi  employer  des  méthodes 
ues. 

transformer  en  : 

r  MÉTALLIQUE  : 

•  réduction  directe  : 

sels  de  cobalt  qui  peuvent  être  immédiatement  réduits  par  l'hy- 
ilorure,  azotate,  carbonate,  etc.  de  protoxyde). 

•  précipitation  à  Tétat  d'hydrate  de  protoxyde  : 

sols  soiubles  dans  Feau  à  acides  inorganiques,  les  sels  insolubles 
ides  peuvent  être  chnssés  par  un  dissolvant,  tous  les  sels  à  acides 
fixes. 

•  précipitation  à  Vétat  de  sulfure  : 

s  combinaisons  cobaltiques  sans  exception. 

"  précipitation  à  Vétat  d'azotite  double  : 

sels  de  cobalt  soiubles  dans  Teau  ou  dans  Tacide  acé(i(iuc. 

FE  DE  PROTOXTDE  DE  COBALT  I 

'  simple  évaporation  et  calcination  : 

ûnaisons  oxygénées  du  cobalt  et  tous  les  sels  dont  les  acides  peu- 

lassés  par  évaporation  avec  Tacide  sulfurique. 

r  précipitation  à  Vétat  de  sulfure  : 
composés  de  cobalt  sans  exception. 

)de  1 .  a.,  quand  on  pourra  l'appliquer,  devra  être  préférée  à  toutes 
elle  est  d'une  exécution  rapide  et  donne  de  bons  résultats.  —  La 
b.  est  meilleure  qu'on  ne  Ta  cru  longtemps.  —  La  transformation 
and  elle  est  possible,  des  composés  cobaltiques  en  sulfate  est 
Kmne.  Ce  n'est  guère  que  lorsqu'il  y  a  des  séparations  à  faire  que 

r.  /.  amalyt,  Chem.  VII.  259. 
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Ton  précipite  en  sulfure  ou  en  azotite.  —  Les  méthodes  Tolumétriqu* 
plutôt  industrielles  que  purement  scientiliques. 

1 .  Dosage  à  Vétai  de  cobalt  métallique. 

a.  Par  réduction  directe. 

On  évapore  à  siccité  la  dissolution  de  chlorure  de  cobalt  ou  d*aiol 
protoxyde  (qui  doit  être  exempte  d'acide  sulfurique  et  d*alcali)  ài 
creuset  de  porcelaine  pesé,  on  couvre  le  creuset  avec  un  couvercle 
d'une  ouverture  centr.de,  par  laquelle  on  fait  arriver  un  courant  modér 
drogène  pur  et  sec,  et  on  chauiTe  le  creuset  d'abord  doucement,  puis 
peu  plus  fort  et  enfin  au  rouge  vif.  Si  l'on  pense  que  la  réduction  esl 
véc,  on  laisse  refroidir  en  maintenant  le  courant  de  gaz;  on  pèse, ont 
de  nouveau  de  la  même  façon,  et  on  ne  juge  l'essai  terminé  que  qifl 
pesées  dernières  sont  d'accord.  — Les  résultats  sont  exacts.  Caractères 
balt,  §  80. 

Voir  §  108.  2.  l'appareil  que  l'on  pourra  employer. 

b.  Par  précipitation  à  l'état  d'oxyde  hydraté. 

On  chauffe  presque  à  l'ébuliition  dans  une  capsule  en  platine  (ou  à  s 
faut  en  porcelaine,  mais  pas  dans  un  vase  en  verre)  la  dissolution  du 
protoxyde  de  cobalt  à  précipiter,  que  l'on  aura  préalablement  débarrass 
évaporation,  si  c'est  nécessaire,  d'un  trop  grand  excès  d  acide  :  onajoo 
léger  excès  de  lessive  de  potasse  pure,  et  l'on  continue  à  chauffer  jusq 
que  le  précipité  soit  brun.  On  verse  le  liquide  surnageant  sur  unfilt 
lave  plusieurs  fois  par  décantation  avec  de  l'eau  bouillante,  on  met  ei 
précipité  sur  le  liltrc  et  on  continue  le  lavage  à  l'eau  bouillante,  jusq 
que  le  liquide  qui  passe  ne  renferme  plus  trace  de  substance  en  dissol 
On  sèche,  on  calcine  au  roiij;e  dans  un  creuset  à  bords  élevés  (§  *t),  ji 
ce  que  le  filtre  soit  complètement  brûlé,  on  réduit  dans  le  courant  d'il 
gène,  on  lave  plusieurs  fois  le  cobalt  métallique  à  l'eau  bouillante,  on 
elle,  on  le  calcine  une  seconde  fois  dans  le  courant  d'hydrogène  et  en 
le  pèse.  —  Il  est  prudent  de  redissoudre  le  cobalt  réduit  dans  Tacide 
que.  S'il  reste  de  la  silice,  on  en  tient  compte.  On  ajoute  du  sel  ammoi 
du  carbonate  d'ammoniaque  a  la  dissolution  :  s'il  se  forme  un  pH 
léger  (alumine,  peroxyde  de  fer),  il  faut  également  le  recueillir  et  le  n 
dier  du  \^oUh  trouvé.  — Les  résultats  obtenus  de  cette  façon  sont  tool 
satisfaisants,  parce  que  les  traces  d'alcali  que  peut  retenir  le  cobalt  soni 
nifiantes.  Voir  §  80.  a. 


«r 


c.  Par  précipitation  à  l'état  de  sulfure  de  cobalt. 

On  ajoute  à  la  solution,  dans  un  ballon  pas  trop  grand,  du  sel  amnx 
puis  de  l'ammoniaque  en  excès  et  on  y  verse  du  sulfliydrate  d'ammos 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  on  remplit  d'eau  jusqu'au  col,  on  fen 
on  abandonne  12  à  24  heures  dans  un  lieu  chaud.  On  décante,  on  filtre < 
lave  tout  à  fait  comme  pour  le  sulfure  de  manganèse  (§  tlO.2).  kU^ 
sèche  le  précipité  et  on  opère,  pour  redissoudre  le  cobalt,  comme  ili^ 
à  propos  du  sulfure  de  nickel  (§  IIO.  b.  a).  —  Dans  la  solution  on  da 
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lit  suivant  b.  —  La  précipitation  du  sulfure  n'entraîne  pas  de  cause  d'er- 
-.  —  Voy.,  §  80,  les  caractères  du  sulfure. 

n'ebt  pas  possible  de  peser  le  sulfure  de  cobalt  après  sa  calcination  dans 
courant  d'hydrogène,  parce  que  le  résidu  est  un  mélange  variable  de  di- 
»  degrés  de  sulfura tion  (H,  Rose). 

NUre  ce  procédé,  on  peut  encore  précipiter  le  sulfure  de  cobalt  par  les 
indiqués  pour  le  nickel,  et  la  précipitation  complète  réussit  plus  faci- 
avec  le  cobalt  qu'avec  le  nickel. 


d.  Par  précipitation  à  Tétai  d'azotite  double  de  cobalt  et  de  potasse. 

à  11  dissolution  assez  concentrée  du  sel  de  cobalt  on  ajoute  un  excès  de  les- 
e  de  potasse,  puis  de  Tacide  acétique  jusqu*à  ce  que  le  précipité  qui  s'était 
■Ole  soil  de  nouveau  dissous  :  on  verse  ensuite  une  solution  concentrée 
mlite  de  potasse  faiblement  acidulée  avec  de  Tacide  acétique,  et  on  aban- 
une  !i4  heures  à  une  douce  chaleur.  On  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  une 
hilion  de  1  p.  d*acétate  de  potasse  dans  9  p.  d'eau  additionnée  d'un  peu  d*azo- 
r  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  tous  les  corps  étrangers  soient  enlevés,  on 
che  U*  précipité,  on  le  chauffe  avec  les  cendres  du  filtre  dans  l'acide  chlorby- 
ique  jusqu'à  dissolution,  et  dans  In  liqueur  on  dose  le  cobalt  suivant  1.  b. 
Me  modification  du  procédé  de  A.  Stromeyer  (*),  indiquée  d'abord  par 
.  Rate  et  perfectionnée  par  Fr.  Gauhe  (**).  donne  avec  certitude  de  bons 
isollats.  Voy.  au  §  80.  e.  les  caractères  de  l'azotite  double. 

2.  Dosage  à  Fêtai  de  sulfate  de  cobalt. 

a.  Par  transformation  directe. 

Si  la  solution  renferme  du  sulfate  de  cobalt,  on  l'évaporc  directement  ;  si 
le  renfenne  un  acide  volatil,  on  ajoute  une  quantité  convenable  d'acide 
■ttoriqiie  (un  excès,  mais  très-léger).  L'évaporation  se  fera  de  suite,  ou  au 
ions  vers  la  fin  dans  une  capsule  uu  un  creuset  en  platine.  On  chauffe  avec 
■toution  en  élevant  graduellement  la  température,  que  l'on  pousse  à  la 
b  jusqu'au  rouge  sombre  et  que  l'on  maintient  pendant  15  minutes.  Les 
lords  de  la  capsule  ne  doivent  pas  noircir.  Si  cela  arrivait  par  suite  d'une 
iMp  {H'ande  élévation  de  température,  il  faudrait  humecter  ce  résidu  avec  un 
In  d'acide  sulfurique,  sécher  et  calciner  de  nouveau  en  prenant  plus  de 
pécautions.  Voy.  au  §  80  les  propriétés  du  résidu.  Résultats  bons  en  opé- 
■K  bien  (•**). 

b.  Far  précipitation  préalable  du  sulfure  de  cobalt. 

^  précipite  le  cobalt  à  létat  de  sulfure  suivant  1.  c,  et  on  le  redissout 
•■ttoecela  est  indiqué;  on  évapore  à  siccité  avec  un  léger  excès  d'acide  sul- 
^riijiie  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  reprend  ce  résidu  par  l'eau,  on 
*v(ne  dans  une  capsule  en  platine  pesée  et  on  achève  suivant  ^2.  a. 

D  Am.  ^.  Ckem.  m.  Ph.,  XCVI.  Slft. 

^iteittehr.  f.  analyl.  Chem.,  IV,  60. 

n  Voir  Camhe.  Zeitwchr.  f.  analyt.  Chem.,  |V,  S5. 
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3.  Dosage  volumétrique  du  cobalt, 
1.  Méthode  de  CL  Winckler  f  ). 

Principe.  —  Si  Ton  ajoute  à  une  solution  aqueuse  de  prolochlorure  d 
bail  du  bioxyde  de  mercure  (§  BOA)  en  poudre  fine,  le  premier  ne  sen 
décomposé  et  il  ne  se  précipitera  pas  d'hydrate  de  protoiyde  de  cobalt; 
si  Ton  verse  du  permanganate  de  potasse,  il  se  précipite  des  hydrates  d( 
oxyde  de  manganèse  et  de  peroxyde  de  cobalt  (6.CoCl  +  5.UgOH-ii.l 
KO,Mn*0'=3(Co«0',3HO)-|-  2(MnO«,HO)+5.lIgCl -f  KCl).  Toutefois,  comi 
formule  n'exprime  pas  exactement  la  réaction,  mais  qu'il  y  a  toujours  ai 
sesquioxydc  de  cobalt  une  certaine  quantité  proportionnelle  d'hydrate  de 
toxyde  (ou  plutôt  sans  doute  d'un  oxyde  intermédiaire  entre  Co*0*  et  < 
on  ne  peut  pas  déterminer  la  quantité  de  cobalt  d'après  la  force  chic 
du  caméléon  fixée  avec  le  protoxyde  de  fer  ou  l'acide  oxalique  (§  fit. 
faut  mesurer  la  valeur  du  caméléon  d'après  une  solution  de  chlorure  d 
balt  de  force  connue. 

Marche  de  V opération,  — On  dissout  environ  0,1  à  0,2  grammes  de  c 
pur  (**)  dans  l'acide  chlorhydrique  chaud  ;  on  étend  d'eau  dans  un  fla( 
l'émeri  de  300  C.C.  de  façon  à  faire  à  peu  près  200C.C.,  on  ajoute  l'oxyd 
mercure  en  excès,  puis  on  verse  dans  le  liquide  froid  avec  une  burette 
solution  de  permanganate  de  potasse  {5  à  6  grammes  de  sel  cristallise 
dans  un  litre)  par  petites  portions  et  en  agitant,  jusqu'à  ce  que  le  liquic 
colore  en  roUge.  Au  commencement  on  reconnaît  difGcilement  la  coul 
mais  elle  est  de  pins  en  plus  nette,  parce  que  le  précipité  se  déjwse  d'an 
mieux  qu'on  approche  de  la  fin  de  la  réaction.  L'addition  d'une  nou' 
quantité  d'oxyde  de  mercure  favorise  la  clarification.  On  ne  se  préoccn 
pas  de  la  disparition  lente  de  la  couleur,  qui  se  produit  toujours  quan> 
abandonne  longtemps  la  liqueur.  Les  C.C.  de  solution  de  caméléon  empl 
correspondent  alors  au  poids  de  cobalt  dissous.  — Pour  doser  une  qu» 
inconnue  de  cobalt  on  opère  tout  à  fait  de  la  même  façon,  en  ayant  soi 
se  placer  autant  que  possible  dans  les  mêmes  conditions  pour  la  quantit 
cobalt,  celle  d'oxyde  de  mercure  ajoutée,  et  la  dilution  du  liquide. 

Si  la  dissolution  cobaltique  renferme  de  l'acide  suKurique,  de  facide  p 
phorique,  de  Tacide  arsénique  ,  des  acides  oxygénés  de  l'azote  ou  du  ch 
des  acides  organiques,  la  méthode  n'est  plus  applicable  telle  qu'elle 
d'être  décrite.  La  présence  du  pcrchlorure  de  fer  n'a  pas  d'inconvén 
parce  que  l'oxyde  de  mercure  précipite  aussitôt  tout  le  fer  à  l'étal  de 
oxyde  hydraté. 

On  peut  éliminer  Tacide  sulfurique  en  ajoutant  un  léger  excès  de  chic 
de  baryum  :  on  peut  empêcher  l'influence  fâcheuse  de  quantités  par 

(•)  ZeiUchr.  f.  analyl.  Chem.,  III,  2G:>,  420.  —  VII,  48. 

(")  Voici  suivant  Winckler  !e  meilloor  moyen  de  se  procurer  du  cobalt  f.ur.  Di 
grand  creuset  en  platine,  muni  d*un  couvercle  percé  et  d'un  tube  pour  amener  le 
on  place  un  creuset  en  porcelaine  êmaillée,  que  Ton  remplit  au  tiers  avec  du  perchi 
piirpuréo-coballiquc  (chlorhydrate  roséo-cohn Iliaque  de  Frémy)  exempt  de  nid 
puriHé  par  plusieurs  cristallisations  :  on  chaulTe  dans  un  courant  d'hydrof^ne  pu 
boni  lentement,  puis,  quand  la  plus  grande  partie  du  sel  ammoniac  est  chassa,  on  d 
plus  fortement  en  allant  jusqu'au  rouge  vif,  de  façon  que  toute  trace  d'acide  chl 
drique  soit  chassée  :  on  laisse  refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène. 


t  Hi]  PR0T02LYDE  DE  FER.  229 

oonsitlérables  d'acide  phosphorique  ou  arsénique  en  ajoutant  à  la  solution 

une  pn»portion  suffisante  de  perchlorure  de  fer,  puis  ensuite  Toxyde  de  mer- 

cve  :  si  l'on  a  soin  que  pour  1  p.  d'acide  arsénique  ou  phosphorique  il  y  ait 

omrou  1  p.  de  peroxyde  de  fer,  les  acides  seront  complètement  précipités  à 

TèUt  de  sels  basiques.  11  n'c^t  pas  nécessaire  d'enlever  les  précipités  par  fil- 

tmioB,  on  peut  titrer  de  buite. 

S'A  y  a  du  manganèse,  on  ne  peut  pas  employer  la  méthode.  De  petites 

MBdlésde  nitkel  ne  font  pas  grand'chose;  mais  il  ne  faudmit  pas  qu'il  y 

icH  trop  (Toy.  la  séparation  du  nickel  et  du  cobalt).  Les  résultats  ne  sont 

i,  lu  d*iioe  grande  rigueur,  mais  ils  sont  sufQsants  pour  les  besoins  de  Tin- 


f .  Quant  aux  autres  procédés  proposés  pour  doser  volumétriquement  le 
-lèdt,  nous  renvoyons  à  ce  nous  avons  dit  pour  le  nickel  ;  toutes  les  méthodes 
fie  nous  y  indiquons  peuvent  s'appliquer  au  cobalt.  Nous  parlerons  aussi  de 
h  méthode  de  Fleitdier,  à  propos  de  la  séparation  du  cobalt  et  du  nickel 


§  i«« 


5.  Protoxjde  de  fer. 


a.  Dis^oLi'Tio.x.  —  Beaucoup  de  composés  du  proloxyde  de  ler  sont  solubles 

Teau.  Le  proloxyde  pur  ainsi  que  ses  combinaii^ons  insolubles  dans  l'eau 

,  pres4iue  sans  exception,  solubles  dans  l'acide  chlorliydrique.  Lorsqu'on 

\  pas  eu  soin  d'empêcher  complètement  l'accès  de  l'air  et  que  le  dissolvant 

l'i  j«as  été  lui-même  parfaitement  purgé  d'air,  la  solution  renferme  toujours 

ou  moins  de  perchlorure.  S'il  faut  dans  la  dissolution  éviter  toute  oxy- 

du  protoxyde,  on  opérera  dans  un  petit  ballun,  dans  lequel  on  fera 

r  un  courant  lent  d'acide  carbonique  et  on  maintiendra  le  hquide  froid. 

Beaucoup  de  combinaisons  de  protoxyde  de  fer  naturelles  ne  peuvent  pas 

dissoudre  de  cette  façon.  En  les  fondant  avec  du  carbonate  de  soude,  elles 

eut  il  est  vrai  être  rendues  solubles;  mais  alors  le  i»rotoxyde  de  fer  passe 

grande  partie  à  l'état  de  peroxyde.  Il  vaut  mieux  dans  ce  cas  après  les 

réduites  en  poudre  très-fine,  les  chaufler  avec  un  mélange  de  3  parties 

#acide  sulfurique  monohydratéet  1  partie  d'eau  dans  un  fort  tube  en  verre 

et  bohème  fermé  aux  deux  bouts,  en  portant  la  température  vers  2(0*  envi- 

nm;  ou  bien,  si  ce  sont  des  silicates,  on  les  chauffe  dans  une  capsule  en  pla- 

ti»  couverte  avec  un  mélange  de  2  parties  d'acide  chlorhydrique  et  i  partie 

#acide  fluorhydrique  concentré  (A,  Mitscherlich*).  On  fera  bi^jn  de  fermer 

le  bain-marie  sur  lequel  on  chauffe  la  capsule  avec  un  anneau  en  gypse  de 

ieeoUmèire  de  hauteui^,  sur  lequel  on  met  une  plaque  de  gypse  :  on  ménage 

nr  le  haut  une  ouverture  par  laquelle  on  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 

Mque,  de  façon  que  pendant  ropèralion  la  capsule  soit  dans  une  atmo- 

tpkère  d*acide  carbonique.  —  Le  fer  métallique  se  dissout  dans  Tacide  chlor- 

^driqneet  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  avec  dégagement  d'hydrogène,  à 

^Hat  de  protochlorur^  ou  de  sulfate  de  protoxyde,  dans  Tacide  azotique 

r 

f;  Joum.  f,  praekt.  Chem.,  LXXXJ,  116. 
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chaud  à  Tétat  d'azotate  de  peroxyde  et  dans  Teau  régale  à  l'état  de  perd 
rure. 

b.  Dosage.  —  On  peut  doser  le  protoxyde  de  fer  :  1)  en  le  dissolTant,  le 
sant  passer  à  Tétat  de  peroxyde  et  dosant  celui-ci,  soit  par  les  pesées,  soit 
lumétriqueinent  ;  —  2)  en  précipitant  d^abord  le  protoxyde  de  fer  à  Y^ 
sulfure  pur,  en  pesant  celui-ci  tel  quel  ou  en  le  transformant  en  permp 
—  3)  par  une  analyse  volumétrique  directe  ;  —  4)  d'après  la  quantité  d 
provenant  de  la  réduction  du  chlorure  d'or. 

Les  méthodes  1 .  et  2.  ne  peuvent  naturellement  s'appliquer  que  lonf 
n'y  a  pas  de  peroxyde  mêlé  au  protoxyde  ;  la  méthode  2.  n'est  presque  a 
ployée  que  pour  s(''parer  le  protoxyde  des  autres  bases.  Les  méthodes  3.  pi 
vent  s'appliquer  le  plus  souvent  et  sont  surtout  fort  commodes  quand  3l 
a  pas  d'autres  substances  réductrices.  La  méthode  4)  sera  brièvement  id 
quée  dans  l'appendice  qui  fait  suite  aux  §  fit  et  iiS. 

Comme  les  dosages  par  les  pesées  ou  les  liqueurs  titrées  du  fer  à  l'étit 
peroxyde  seront  décrites  au  §  iiS,  et  que  laitransformation  du  protoxyde 
fer  en  sulfure  se  fait  absolument  de^ la  même  manière  que  pour  le  perox] 
(§  fis),  il  ne  nous  reste  ici  qu'à  indiquer  la  manière  de  transformer  le  p 
toxyde  de  fer  en  peroxyde  et  à  dire  quelques  mots  des  méthodes  indiqii 
sous  le  n**  3. 

1 .  Transformation  du  protoxyde  de  fer  en  peroxyde^  ou  en  p 
chlorure. 

a.  Méthode  applicable  dans  tous  les  cas. 

On  chauffe  la  dissolution  de  protoxyde  de  fer  à  peroxyder  avec  de  T* 
chlorhydrique  et  on  y  jette  par  petites  portions  du  chlorate  de  potasse  jusi 
ce  que  le  liquide,  même  après  une  longue  ébullition,  répande  encore  fa 
ment  l'odeur  du  chlore.  On  arrive  au  même  but  en  faisant  passer  dans  la 
lutiou  un  courant  de  chlore  gazeux  ou,  pour  de  petites  quantités,  en  a^ 
de  l'eau  de  chlore  :  on  peut  aussi  prendre  une  solution  de  brome  dans  l'i 
chlorhydrique.  —  Si  la  liqueur  ne  doit  pas  contenir  de  chlore  en  excès 
la  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  ce  métalloïde  (ou  du  brome)  ait  tôt 
ment  disparu. 

b.  Méthode  qui  ne  peut  s'appliquer  que  si  le  fer  doit  être  précipité 
l'ammoniaque  à  l'état  de  peroxyde  hydraté. 

A  la  solution  de  sel  de  protoxyde  placée  dans  un  ballon  on  ajoute  «m 
d'acide  chlorhydrique,  si  elle  n'en  contient  pas  déjà  ;  on  y  verse  un  pead*i 
azotique  et  l'on  chauffe  longtemps  à  une  température  voisine  de  rébolli 
On  reconnaît  facilement  à  la  couleur  de  la  liqueur  si  la  quantité  diacide 
tique  est  suffisante.  Un  excès  de  cet  acide  n'aurait  pas  d'inconvénients; 
tefois  il  ne  serait  pas  prudent  d'en  mettre  une  trop  grande  quantité,  à  c 
de  la  précipitation  à  faire  ultérieurement.  Dans  les  dissolutions  conoeDi 
l'addition  de  l'acide  azotique  fait  naître  une  couleur  bjrun  foncé,  qui  disp 
quand  on  chauffe.  Rappelons-nous  qu'elle  est  due  à  la  dissolution  du  bio: 
iVêzote  dans  ïo  sel  do  protoxyde  de  ktxvoTv  etv^x^d^cûui^osé. 
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c.  )lêthodes  applicables  seulement  quand  le  peroxyde  de  fer  doit  être 
dosé  par  des  liqueurs  titrées. 

(k  net  dans  la  dissolution  chlorhydrique  de  petites  quantités  de  peroxyde 

ÏlBganèse  artificiel,  exempt  de  fer.  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  soit  co- 
kfiTert  olive  foncé,  à  cause  du  chlorure  de  manganèse,  et  on  faitbouil- 
j^i'à  ce  que  la  couleur  et  Todeur  du  chlore  aient  disparu  (Fr.  Mohr). 
|nt  encore  verser  dans  le  sel  de  fer  une  dissolution  concentrée  de  per- 
de potasse  ou  bien  y  jeter  de  ce  sel  en  morceaux,  jusqu'à  ce  que 
ait  pris  la  couleur  rouge  du  caméléon,  puis  on  fait  bouillir  jusqu'à 
de  la  couleur  et  de  Todeur  de  chlore.  Ces  méthodes  ont  l'avan- 
^  de  [produire  une  oxydation  complète,  sans  qu'on  emploie  un  excès  no- 
k  de  l'agent  oxydant. 

3.  Dotage  du  proioxyde  de  fer  par  les  liqueurs  titrées, 

a.  Procé<lé  de  Margueritte. 

e  principe  est  le  suivant.  Si  dans  une  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde 
ereontenant  un  excès  d'acide,  on  ajoute  du  permanganate  de  potasse  (ca- 
éoo),  celui-ci  est  réduit  et  le  sel  de  fer  est  peroxyde  :  [lO{FeO,S05)-|- 
KSO»)-+-  KO,3iln*OT=5(Fe*05,3Sœ)-+-KO,S05 4-  2{MnO,SO')  -f  8.H0] .  Si  donc 

une  dissolution  de  permanganate  de  potasse  et  si  l'on  sait  combien 
ce.  de  cette  solution  peuvent  transformer  de  protoxyde  de  fer  en  per- 
\e,  elle  pourra  servir  facilement  à  mesurer  une  quantité  inconnue  de  fer  : 
ffira  de  dissoudre  ce  dernier  à  Tétat  de  protoxyde  dans  une  liqueur  acide 
î  le  peroxyder  ensuite  exactement  avec  ce  caméléon,  dont  on  mesurera 
xnbre  de  centimètres  cubes  employés  pour  opérer  cette  transformation. 

ferai  remarquer  que  la  réaction  ne  se  produit  suivant  Téquation  pré- 
Dte  que  lorsque  Facide  libre  est  de  Facide  sulfurique  :  en  présence  de 
lie  chlorhydrique  ce  n'est  plus  aussi  net  et  la  méthode,  tout  en  pouvant 
ire  èlre  employée  en  prenant  certaines  précautions,  perd  cependant  de 
exactitude  {Lcewenthal  et  Lenssen*).  J'indiquerai  plus  bas  (f)  comment 
it  opérer  avec  les  solutions  chlorhydriques. 

X.  Préparation  et  fixation  du  titre  du  caméléon. 

I  dissout  5  grammes  (pesés  approximativement)  de  permanganate  pur 
illisé  dans  de  Feau  distillée,  on  étend  pour  faire  un  litre  et  on  con- 
i  dans  un  flacon  à  Fémeri.  On  évitera  Faction  directe  des  rayons  du  so- 
or  la  Hqueur. 

en  que  le  titre  d'une  pareille  dissolution  ne  change  pas  quand  on  la  con- 
e  trec  soin,  cependant  comme  chaque  fois  qu'on  ouvre  le  flacon  on  ne 
pas  empêcher  Faction  réductrice  des  poussières  organiques  de  Fair,il  est 
après  qu'on  en  a  fait  usage  un  certain  temps  d'en  reprendre  le  titre. 

aa.  Fixation  du  titre  par  le  fer  métallique. 

D  pèse  1  gramme  de  fil  de  fer  doux,  mince,  bien  frotté  avec  du  papier  à 
leri;  on  le  met  dans  un  ballon  jaugé  de  250G.C.,  contenant  100  G.G.  d'acide 

UUackr,  f,  analyt,  Chem.,  l,  329. 
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suliurique pur  étendu  (1  p.  UO.SO'  4- 5  p.  UO),  ou  ji  jcUe  I  gramme d 
bonate  de  iioudt!  pour  chasser  l'air  du  ballon  par  l'aciik  carboniq» 
dégage,  et  aussitôt  on  furnie  le  ballon  avec  un  boudion  en  caouldiou 
d'un  tub«  à  dégagement,  coiiune  l'indique  la  figure  80.  On  chanŒ; 
doucement,  puis  ensuite  à  une  légère  ébullilion  jusqu'à  ce  que  la 
soit  dissous.  Pendaut  ce  temps  la  pince  b  est  ouverte  ;  l'hydrogèDe 
l'eau  en  c,  dont  le  volume  ne  dépassera  pas  SO  à  30  C.C.  Pendant  ce  i 
chaufTe  environ  300  C.C.  d'eau  distillée  à  l'ébultilion  pour  cli>ss«f  1 
BOUS  et  on  la  laisse  refroidir.  Quand  le  Ter  est  dissous  on  éteint  U  Inc 
ferme  ta  pince  b.  Lorsque  le  ballon  est  un  peu  refroidi,  on  ouvre  11 


on  laisse  arriver  d'abord  l'eau  du  vase  c,  que  l'on  remplace  &  mesu 
monte  par  l'eau  distillée  bouillie.  On  remplit  le  ballon  presque  jusqi 
On  remplace  le  buucbou  percé  par  un  bouchon  non  percé,  on  \a\ist 
à  la  température  de  lacliambre.  on  remplit  exactement  d'eau  jui(|l 
on  agite  pour  bien  mélanger  et  on  laisse  reposer  pour  que  le  cal 
dissous  se  dépose;  avec  une  pipette  on  piend  GU  C.C.  du  Uqi 
pide.  presque  incolore  (représenta ni  \  du  poids  du  fer),  on  le  vtw 
vaseen  verre  d'environ  WO  C.C.  de  capacité,  on  étend  d'eau  de  fls 
eu  loul  environ  'iUO  C.C.  On  place  le  vase  sur  une  leuilte  de  pB[mt 
mieux  sur  une  lame  de  veri-e  recouvrant  la  feuille  de  papier  blanc- 
>n  fait  couler  le  caméléon  goude  à  goutte  dans  la  solution  de  ta 
remue  constamment  avec  une  baguette  eu  vcri'e,  Au  eununencf 
^ouUus  rouges  disparaissent  promplcmenl,  puis  vers  la  (in  avec  pli 
,  leur.  Le  liquide  qui  était  d'ubocd  ou^lotft  devieuL  e«u  i  peu  juudb 
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farition  de  la  couleur  est  plus  lente,  on  ajoute  le  caméléon  avec  plus 
\aaim  et  goutte  par  goutte,  jusqu'à  ce  que  Taddition  de  la  dernière 
!  donne  au  liquide  une  teinte  rougeàtre  faible,  non  équivoque  et  per- 
^ malgré  l'agitation.  On  laisse  le  liquide  titré  rentrer  dans  la  burette 
iolele  nombre  de  C.G.  employés.  — Il  faut  faire  la  lecture  (§  tt)  avec 
Ktitude  telle,  qu'on  n*ait  pas  de  doute  au  moins  pour  les  dixièmes  de 
Hre  cube. 

Da  préparé  la  liqueur  de  caméléon  comme  il  est  dit,  on  emploiera 
20  ce,  c'est-à-dire  la  quantité  convenable  pour  un  travail  facile  et 
ure  exacte.  — On  recommencera  l'essai  avec  50  nouveaux  centimètres 
îla  dissolution  de  fer.  Si  l'on  trouve  le  même  nombre  de  C.G.  de  ca- 
ou  une  différence  qui  ne  dépasse  pas  0,1  C.C.,  on  peut  s'en  tenir  là.  Si 
?nce  est  plus  grande,  on  fait  un  troisième  essai  et  Ton  prend  la 
i  des  nombres  qui  s*accordent  le  mieux.  On  calcule  ensuite  la  quan- 
ir  que  100  C.G.  de  caméléon  font  passer  de  Tétat  de  protoxyde  à  l'état 
yde  :  le  problème  n'est  pas  difficile.  D'abord  le  fer  n'étant  pas  pur,  on 
qu'en  moyenne  il  renferme  0,4  pour  100  de  carbone,  etc.  On  multi- 
d'abord  le  poids  du  fer,  soit  1,050  gramuies  par  0,996  pour  avoir  le 
fer  pur.  Puis  comme  on  n'a  opéré  que  sur  50  C.C.  de  la  solution  de 
le  irolume  total  était  de  250  C.G.,  on  prend  le  cinquième  du  poids  de 

— r — ■ •  Supposons  qu'on  ait  employé  21,5  C.G.  de  caméléon, 

c,i  "  rr   A           '\a        u          .  1,050x0,996  •    ,  ç 

:    21,0  C.G.  de  caméléon  changent  r grammesdefer 

.         1  A     A        4(iarr         i,  M, 050x0,996x100 

otoxyde  en  peroxyde,  donc  100 C.C.en changeront r — ôT"^ » 

197  grammes.  —  S'il  n*y  a  pas  d'acide  libre  dans  la  liqueur,  celle-ci 
le  teinte  brune,  elle  se  trouble  et  il  se  forme  un  précipité  brun  de 
de  fer  et  de  manganèse.  Cela  peut  aussi  arriver  si  l'on  ajoute  trop 
ïnt  le  caméléon  et  si  Ton  n'agite  pas.  Quand  ces  anomalies  se  présen- 
lut  mieux  recommencer  l'expérience.  —  Il  ne  faut  pas  se  préoccuper 
oloration  que  subit  au  bout  de  quelque  temps  la  liqueur  rougie  par 
ères  gouttes  :  cela  arrive  toujours,  parce  qu'une  solution  étendue 
vnuanganique  libre  ne  peut  pas  se  conserver  longtemps. 

Fixation  du  titre  avec  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque. 

se  exactement  1 ,4  gramme  de  sel  pur,  préparé  exactement  comme 
au  §  es. 4;  ou  le  dissout  dans  environ  200  C.G.  d'eau  distillée,  addi- 
ie  20  C.C.  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  achève  comme  en  aa. 
isant  le  poids  de  sulfate  double  par  7,0014  (ou  par  7  seulement  pour 
iTches  moins  rigoureuses),  on  a  la  quantité  de  fer  qu'il  renferme. 
iel  double  est  impur,  s'il  contient  par  exemple  des  bases  isomorphes 
rotoxyde  de  fer  (prutoxyde  de  manganèse,  magnésie,  etc),  ou  du  per- 
i  fer,  ou  s'il  est  humide,  le  titre  du  caméléon  est  trop  élevé,  parce 
suppose  dans  le  mélange  sahn,  dont  on  détermine  le  rapport  avec  la 
de  caméléon,  une  plus  grande  quantité  de  protoxyde  de  fer,  jet  par 
fer,  que  celle  qui  y  eiisie  réeUemenL 
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ce.  Fixation  du  titre  avec  Tacidc  oxalique. 

Ce  procédé  repose  sur  la  réaction  suivante. 

Si  dans  une  dissolution  chaude  d'acide  oxalique  additionnée  d'acide fld 
rique,  on  verse  goutte  à  goutte  de  la  solution  de  caméléon,  Facide  pem 
ganique  mis  en  liberté  oxvde  aussitôt  Tacide  oxalique  et  le  transfonne 
acide  carbonique  [5(I10,C«0»)  +  3(H0,S05)+  K0,MnW==10.CO*-4-SptaDJI 
-+-KO,SO-  4-  8. HO].  Pour  oxyder  un  équivalent  d'acide  oxalique  (suppoiél 
nobasique)  et  2  équivalents  de  fer  (à  Tétat  de  protoxyde)  il  faut  doncUaÉ 
quantité  de  permanganate  de  potasse  et  par  conséquent  sous  ce  rapportfij 
(1  éq.)  d'dcido  oxalique  cristallisé  équivalent  à  r>0  p.  (2  éq.)  de  fer. 

Comme  la  dissolution  d'ncide  oxalique  s^allère  sous  Faction  de  la 
c'est-à-dire  que  la  proportion  d'acide  oxalique  diminue,  il  vaut  mieux  pi 
titrer  le  caméléon  ne  dissoudre  que  la  quantité  d'acide  nécessaire  pour N 
les  essais.  Pour  cela  on  dissout,  de  façon  à  faire  250  C.C,  i  gramme  il 
gramme  exactement  pesé  d'acide  oxalique  cristallisé  pur,  préparé  sairal 
S  4S.i.  On  en  met  oO  C.C.  dans  un  vase  à  précipité,  on  étend  avecewi 
100  C.C.  d'eau  distillée,  on  verse  6  à  8  C.C.  d'acide  sulfuriquepur  et  on  dM 
Ters  60".  On  place  alors  le  vaso  sur  une  feuille  de  papier  blanc  et  ob 
couler  goutte  à  goutte  la  dissolution  de  caméléon.  Si  l'on  opère  bien  en 
ment  comme  nous  l'indiquons,  la  couleur  rouge  ne  disparait  pas  trés-tiH 
commencement,  mais  lorsqu'une  fois  la  réaction  a  commencé,  la  décok 
tionsc  fait  longtemps  presque  instantanément.  Aussitôt  que  les  gouttes* 
paraissent  plus  lentement,  on  fait  couler  avec  beaucoup  de  précaution  ( 
est  alors  très-facile  de  saisir  la  fin  de  l'opération,  par  la  belle  couleur n 
que  la  dernière  goutte  de  caméléon  donne  au  liquide  jusque-là  incd 
Pour  trouver  la  quantité  de  fer  qui  correspond  au  nombre  de  C.C.  de  camé 
employés,  on  n^a  qu'à  multiplier  par  8  le  poids  d'acide  oxalique  coutemi< 
les  50  C.C.  de  la  dissolution  décomposés  et  à  diviser  le  produit  par  9. 

Si  l'acide  oxalique  n'était  pas  tout  à  fait  sec  ou  tout  à  fait  pur,  onobt 
(irait  naturellement  un  titre  trop  fort.  —  Au  lieu  d'acide  oxalique  pw 
peut  aussi  (d'après  Saini-Gilles)  employer  de  l'oxalate  d'ammoniaque  c 
tallisé  (Azll*0,C*05-|-Aq.).  Ce  sel  peut  se  préparer  facilement,  il  se  coosi 
bien  et  peut  se  peser  exactement.  71, Oi  p.  de  ce  sel  cristallisé  correspoiMi 
à  56  p.  de  fer. 

De  ces  trois  moyens  de  fixer  le"  titre  du  caméléon,  le  premier,  avec  le 
métallique,  a  été  donné  dans  l'origine  par  Margueriite  ;  l'emploi  du  suIiWc 
fer  et  d'ammoniaque  est  dû  à  Fr.  Mohr  et  celui  de  l'acide  oxalique  i  A 
peL  Tous  trois  donnent  des  résultats  parfaitement  d'accord,  quand  oo  4p 
bien  et  avec  des  produits  purs  et  bien  secs. 

Pour  moi  la  première  méthode  est  celle  qui  ofTre  le  plus  de  gtftf'i 
d'abord  elle  est  la  plus  directe,  ensuite  il  n'y  a  d'incertitude  que  dans  h  i^ 
position  que  le  fil  de  fer  contient  99,6  pour  100  de  fer  est  fondée,  'wt^ 
tude  peu  importante  au  fond,  car  on  ne  peut  guère  se  tromper  de  ^ïïs^* 
2  dixièmes  pour  100  (*).  L'emploi  des  deux  autres  méthodes  est,  il  est  n* 

n  Si  l'on  a  à  faire  de  nombreux  dosages  de  fer,  il  vaut  mieux  natnrellenMi'  ^ 
proTisJon  de  fll  de  1er  doux  et  mesurer  une  fois  pour  toutes  exactement  la  totalité^* 
mentM  étrangers  qui  s'y  trouvcol. 
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^niinode  ;  mais  elle  n^offre  la  même  garantie  d'exactitude  que 

certain  de  la  pureté  et  de  la  dessiccation  convenable  des  coni- 

mploie. 

oser  le  fer  dans  des  dissolutions  très-étendues,  par  exemple 

minérales,  où  Ton  peut  rapidement  et  avec  une  assez  grande 
"Oxyder  le  protoxyde  de  fer  au  moyen  du  permanganate  de  po- 

préparer  une  dissolution  de  caméléon  très-étendue,  telle  par 
celle  qu*on  obtiendrait  en  mélangeant  1  p.  de  la  solution  indi- 
1  avec  9  p.  dVau,  ou  bien  en  dissolvant  0,5  gramme  de  perman- 
lise  dans  un  litre  d*eau.  On  en  déterminera  le  titre  directement 
itité  correspondante  et  faible  de  fer,  ou  de  sulfate  double,  ou 
ue. 

*niéres  opérations  il  y  a  un  inconvénient,  c^est  que  pour  colo- 
ure  acidulée  il  faut  une  certaine  quantité  de  caméléon  négli- 
vrai,  quand  les  liqueurs  sont  plus  concentrées,  mais  dont  il 

compte  ;  car  on  peut  s'assurer  que  ce  qu'il  faut  en  prendre 
i  la  masse  d'eau  employée  la  teinte  rose  nécessaire  est  parfai- 
able. 

s,  pour  déterminer  le  titre  du  caméléon,  on  fait  avec  de  l'eau 
issolution  de  fer  ou  de  sulfate  double  de  protoxyde  de  fer  et 
?  renfermant  à  peu  près  autant  de  fer  qu'on  peut  en  supposer 
lérale  à  analyser  et  on  prend  un  volume  de  cette  dernière  égal 

liquide  qui  sert  à  déterminer  le  titre  :  ou  bien  par  une  expé- 
die, on  mesure  combien  il  faut  de  1/10  deC.C.  de  caméléon  pour 
ne  teinte  rose  à  des  volumes  d'eau  pure  acidulée  égaux  à  celui 
ion  servant  à  fixer  le  titre  et  à  celui  du  liquide  ferrugineux  à 
tranche  alors  ces  dixièmes  de  C.C.  de  la  quantité  de  caméléon 
s  les  deux  essais  et  on  a  des  résultats  parfaitement  certains, 
entendu  que,  dans  le  dosage  du  protoxyde  de  fer  des  eaux  mi- 
supposons  qu'elles  ne  renferment  aucune  autre  substance  pou- 
'  le  caméléon,  par  exemple  qu'il  n'y  a  ni  hydrogène  sulfuré,  ni 
ique,  ni  azotites;  voy.  §  t08. 

e  de  l'expérience. 

urellement  indiquée  par  ce  que  nous  avons  dit  en  *.  On  dis- 
laison  de  protoxyde  de  fer  à  essayer,  et  le  mieux  en  employant 
Durant  d'acide  carbonique  (fig.  81),  dans  de  l'eau,  de  l'acide 
ndu  ou  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  laisse  refroidir  dans  le 
le  carbonique,  on  étend  convenablement  d'eau  (si  cela  se  peut 
pour  environ  2  grammes  de  fer  dans  la  substance  il  y  ait 
ijoute,  s'il  n'y  a  pas  déjà  assez  d'acide  libre,  à  peu  prés  20  C.C. 
ique  étendu,  on  fait  couler  goutte  à  goutte  la  dissolution  de  ca- 
t  dans  la  burette  jusqu'à  coloration  rouge  faible,  et  on  fait  la 
re  du  caméléon  étant  connu,  un  calcul  simple  donne  la  quan- 
fde  de  fer.  — Supposons  que  100  C.C.  de  caméléon  correspon- 
T.  de  fer  et  que  pour  l'oxydation  du  protoxyde  cherché  on  ait 
C,  on  posera  :  100  :  0,98  =:  25  :  x,  x  =  0,215  gr.  11  y  avait  donc 
er  à  l'état  de  protoxyde. 
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Si  la  dissolution  contenait  du  [iroloiyJe  do  fer  avec  du  perotjile,  M 
diqueroiis  au  §  IIS  comment  il  faudrait  opérer  pour  ronuaitre  U  qr 


'  totale  en  fer:  nous  dirons  dans  le  cinijuièmc  chapitre  comment  il  & 
prendre  pour  savoir  la  proportion  de  cbaque  oxyde  séparé. 

-[.  Marche  A  suirre  pour  titrer  \es  solutions  clilorliydriques  xm 
mi'^lt'on.  f 

Lorsqu'on  opOrc  avec  une  solution  chlorhjdrique  de  proloxydedM 
n'obtient  des  résultats  exacts  que  lorsqu'on  a  In  précaution  de  se  nw^ 
les  mêmes  conditions  que  pour  In  fixation  du  litre  du  caméléon,  aui 
vue  de  la  quantité  d'acide  chlorhydrique.  du  degré  de  dilution  des  m 
et  de  la  température.  C'est  que,  dans  ce  cas.  outre  la  réaction  jn 
(iO.FeO  +  Mn''0'=5.Fe»0'-|-2.MnO),  il  s'en  fait  une  secondsired 
Mn*0'  ^  ô.Cl  ■+■  â.HuCI  +  7.110)  qui  donne  un  dégagement  de  chloiu 
la  liqueur  est  Irés-éteadue,  le  clUore  n'a  pas  d'action  oxydante  «aà 
le  protoxjrde  de  Ter  ;  il  se  rornie  une  sorte  d'équilibre  d'action  dans  M 
renrenuantleprotoxydc  de  fer,  le  dilore  et  l'acide  elilorb;drique:i 
état  se  détruit  par  l'addition  d'uue  plus  grande  quantité  de  ctuaà 
corps,  et  celui-ci  n  une  action  prédominante  Turiable  iiec  la  qHuI 
milive  d'acide  chlorbydrique  [Lœuientltat et  Lensten').  1 

Voici,  d'après  mes  propres  expériences  ("),  la  méthode  (juifiM 
meilleurs  résultats  d:ms  une  solution  chlorhydrique.  I 

On  fixe  le  titre  du  caméléon  avec  du  fer  dissous  dans  de  l'acid*  94 
étendu  :on  fait  1/4  de  litre  avec  la  liqueur  à  essayer  renfermant  le  <iE| 
de  protuxyde,   on  ajoute  à  une  grande  quantilc  d'eau  forteincat  • 
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de  salfurique  (environ  1  litre)  50  C.C.  de  la  solution  de  protoxyde 
re  aTec  le  caméléon  :  on  ajoute  de  nouveau  50  G.G.  de  la  liqueur 
au  même  liquide,  on  titre  une  seconde  fois  :  on  ajoute  encore 
quide  à  essayer,  etc.,  et  on  ne  prend  que  les  nombres  donnés 
fme  et  la  quatrième  opération,  qui  sont  constants  (tandis  que 
remière  et  souvent  aussi  de  la  deuxième  en  difîèrent).  En  cal- 
la  totalité  on  a  la  quantité  de  caméléon  assez  exactement. 

îdé  de  Pennij  (employé  plus  tard  par  Schabus), 

issolution  de  protoxyde  de  fer  fortement  acidulée  on  ajoute  du 
le  potasse,  le  protoxyde  passe  à  Tétat  de  peroxyde,  tandis  que 
nique  se  change  en  sesquioxyde  de  chrome  (6.FeO  4-  â.CrO'  = 
r«0*). 

une  dissolution  d'un  litre  avec  0,1  équiv.  de  bichromate  de  po- 
,761,  on  pourra  s'en  servir  pour  peroxyder  0,6  équiv.  =  16'',8 
blement  à  Tétat  de  protoxyde,  et  50  C.C.  de  cette  dissolution  cor- 
à  0^,84  de  fer. 

ir  soin  que  le  bidiromate  soit  parfaitement  pur  ;  on  le  chauffe 
isel  en  platine  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  fondre,  on  le  verse 
nents  de  porcelaine,  on  le  laisse  refroidir  sous  le  siccateur  où  il 
aturellement  et  on  pèse.  —  Outre  la  dissolution  précédente,  on 
me  seconde  dix  fois  plus  faible,  contenant  par  conséquent  dans 
:entième  d'équivalent  de  bichromate. 

de  s'assurer  de  l'exactitude  de  la  solution,  en  s'en  servant  pour 
qu.mtité  connue  de  protoxyde  de  fer  (voy.  §  fit. 2.  a.  a.  aa.). 
er  on  étend  suffîsamment  la  dissolution  de  protoxyde  de  fer,  on 
assez  notable  quantité  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  l'on  fait 
e  ^  goutte  de  la  burette  la  dissolution  de  bichromate.  La  disso- 
ue  incolore  devient  d'abord  au  commencement  vert  de  chrome 
?u  à  peu  plus  foncée.  De  temps  en  temps  avec  la  baguette  mince 

sert  à  agiter  le  liquide,  on  prend  une  goutte  de  celui-ci,  que 
dans  une  des  gouttes  de  prussiate  rouge  de  potasse  que  l'on  a 
lées  sur  un  assiette  en  porcelaine.  Si  la  coloration  bleue  qui  se 
foncée,  on  peut  sans  crainte  verser  encore  du  bichromate:  mais 
eue  est  faible,  on  marche  avec  plus  de  précaution  et  on  essaye  avec 
après  chaque  deux  gouttes  ou  môme  cliaque  goutte.  L'oxydation 
quand  il  n'y  a  plus  de  coloration  bleue.  La  réaction  est  tellement 
>n  saisit  à  une  goutte  près  la  lin  de  l'opération.  Au  commence- 

quo  la  perte  de  substance  soit  aussi  faible  que  possible,  on  ne 
les  essais  à  la  touche  que  de  très-petites  gouttes;  mais  à  la  fin  on 
us  grosses  pour  que  la  réaction  soit  plus  nette,  et  l'on  n'observe 
de  quelque  temps  l'effet  du  réactif.  —  L^exactitude  des  résul- 
1  plus  grande  si,  après  avoir  employé  la  dissolution  de  bichro- 
i  ce  que  l'opération  soit  presque  achevée,  on  la  termine  avec  la 
itxiéme.  —  Il  vaut  encore  mieux  faire  250  C.C.  avec  la  solution  de 
e  fer,  et,  pour  éviter  des  pertes  de  substances,  prendre  d'abord 
'  y  déterminer  approximativement  la  quantité  de  chromate  néces- 
sur  50  nouveaux  centimètres  cubes  on  fait  un  dosage  exact. 
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Si  Ton  dissout  juste  0,84*' de  la  substance  ferrugineuse,  les C.C. de  hi 
lution  de  chromate  concentrée  employés  donnent  la  quantité  pour  IM, 
de  la  dissolution  étendue  les  dixièmes  pour  iOO  de  fer  pur  contenu  i 
de  protoxyde.  —  Nous  dirons  au  §  i  iS  comment  il  faudrait  faire  sHy 
du  peroxyde.  — Si  la  dissolution  manquait  diacide  libre,  il  ponmitN 
du  chromate  brun  d'oxyde  de  chrome,  sur  lequel  la  dissolution  de  prOl 
(le  fer  n'a  aucune  action  désoxydante. 

D(î  ces  deux  méthodes  volumétriques,  la  première  a  le  grand  an 
que  la  fm  de  l'oxydation  est  indiquée  immédiatement  par  un  phénomi 
coloration  qui  se  produit  au  sein  même  du  liquide  ;  la  seconde  a  pi 
que  la  liqueur  titrée  se  prépare  très-facilement  et  se  conserre  sans  i 
tien. 

Depuis  que  l'on  a  reconnu  que  le  dosage  par  le  caméléon  poufait  < 
des  résultats  erronés  avec  les  solutions  chlorhydriques,  on  a  repris! 
cédé  par  le  chromate  de  potasse,  qui  depuis  quelque  temps  était  tonA 
l'oubli. 

11  faut  encore  faire  observer  que  si  Ton  a  le  clioix  de  dissoudre  le  1 
l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  sulfurique,  il  faudra  encore  da 
préférence  au  dernier  acide,  parce  que  la  solution  sulfurique  est  mon 
sihle  à  1  action  de  Toxygéne  de  l'air  que  la  solution  chlorhydrique  (M 

§  ii». 

9.  Peroxyde  de  fer. 

a.  Dissolution.  —  Beaucoup  de  combinaisons  de  peroxyde  de  fer 
sol  vont  dans  Toau  ;  le  peroxyde  pur  et  les  composés  insolubles  dai 
sont  pour  la  plupart  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  beau 
cas  la  dissohition  est  dllficilo  à  opérer;  aussi  faut-il  finement  pulîéi 
matière  ot  employer  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  opère  al0 
un  ballon  et  on  active  raction  en  chauffant,  souvent  même  peodai 
sieurs  heures.  Il  faut  éviter  de  pousser  la  chaleur  jusqu'à  Tébullition. 
fois,  surtout  quand  on  a  du  peroxyde  de  fer  calciné,  on  se  sert  de  bisol 
potasse  que  l'on  fond  avec  l'oxyde,  ou  bien  on  le  chauffe  avec  un  méb 
8  p.  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  5  p.  d'eau.  — Maintes  foisj 
vaudra  mieux  réduire  d'abord  l'oxyde  au  rouge  dans  un  courant  d' 
gène,  puis  dissoudre  le  fer  obtenu.  —  Quant  aux  silicates  ferroitinev 
composables  par  l'acide  chlorhydrique,  on  les  désagrège  suivant  le  §1' 

b.  Dosage.  —  Le  peroxyde  de  fer,  d'après  le  §  8i,  est  généraleiwi 
tel  quel,  rarement  après  l'avoir  transformé  en  sulfure.  On  peut  en  (mA 
ployer  des  procédés  indirects  ou  enfin  le  doser  par  des  liqueurs  titra 
directement,  soit  après  Tavoir  ramené  à  l'état  de  protoxyde.  —  La  Ira 
mation  en  peroxyde  se  fait  soit  en  précipitant  à  l'état  de  peroxyde  hj 
que  précède  parfois  une  précipitation  à  l'état  de  sulfure  de  fer,  oa  h 
pour  la  séparation  du  peroxyde  de  fer  d'avec  les  bases  fortes,  par  euB 
protoxyde  de  manganèse,  —  en  transformant  en  j)erchlorure  très4BsiJï' 
en  acétate  basique,  ou  en  formiate  basique,  ou  enfin  par  calcinattoo.  - 
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^s  Tolumétriques  ei  les  dosages  par  les  moyens  indirects,  bien  que  rn- 
it  employés,  peuvent  s'appliquer  dans  presque  tous  les  cas. 

^  On  peut  transformer  en  : 

rPHOSTDC  DE  FEM  : 
a.  For  précipitation  à  fitat  d^hydrate  : 
Tous  les  sels  solubles  dans  Teau  à  acides  minéraux  ou  à  acides  orga- 
niques Tolatils,  —  les  sels  insolubles  dont  les  acides  peuvent  être 
|F  éliminés  par  la  dissolution. 

F ,  b.  Par  précipitation  à  Vétat  de  iulfure  : 
E       Tous  les  composés  de  fer  sans  exception. 

c.  Par  calcination  : 
t.       Tous  les  sels  de  peroxyde  de  fer  à  oxacides  it)latils. 

B-  SctrcRE  DE  fer: 

Tou5  les  composés  de  fer  sans  exception. 

■■  méthode  \ .  c.  sera  préférée  aux  autres  toutes  les  fois  qu'on  le  pourra. 
Bise  de  la  promptitude  dans  la  marche  opératoire  et  de  l'exactitude  des 
■■llat>.  Lf*  procédé  1.  a.  est  le  plus  frérpicinincnt  en  usage;  les  méthodes 
-  b.  ou  tS.  servent  principalement  à  opérer  la  S(*paration  du  peroxyde  de  fer 
des  autn.'s  hases.  En  outre  on  s'en  servira  chaque  fois  (lu'on  ne  pourra 
H appliquer  a.,  par  exemple  en  jirésence  du  sucre  ou  d'autres  matières  or- 
toiqu«*s  non  volatiles,  et  aussi  pour  doser  le  peroxyde  de  fer  dans  ses  coni- 
taai^uiis  ave<-  Tacide  phosphorique  et  l'acide  borique.  — Dans  les  chromâtes 
Iles  sili(*ate>  on  détermine  le  fer  d'après  le  §  iSO  et  le  §  140.  —  Le  dosiige 
les  liqueurs  titrées  (surtout  après  une  réduction  préalable  à  l'état  <le 
[Tiie)  ^st  presque  exclusivement  en  usage  dans  les  recherches  indus- 
les  et  fréfiueniment  aussi  dans  les  travaux  purement  scientifiques,  ^'ous 
connaître  dans  le  Y»  chapitre  les  moyens  de  précipiter  le  peroxyde  de 
'à  l'état  de  sels  basicpies. 

1 .  Do$age  à  l'état  de  peroxyde. 

à.  Pai-  pnVipitation  ;i  l'êlat  de  peroxyde  hydraté. 

la  dissolution  placée  dans  une  capsule  en  porcelaine,  moins  bien  dans 

tase  en  verre,  on  ajoute  un  excès  d  ammoniaque  ;  on  chauffe  près- 

rêbullition,  on  décante  plusieurs  fois  en  versant  le  hquidc  sur  un 

^  on  tiltre.  on  lave  avec  soin  à  l'eau  chaude,  on  desséche  complètement 

itioii  (Mandant  laquelle  le  précipité  se  contracte  considérablement)  et 

IClkine  comme  il  est  indiqué  au  §  SS. 

[Ciractère>du  précipité  et  du  résidu,  §  8i.  La  méthode  n'a  pas  de  causes 
ir.  —  On  a  bien  soin  d»»  laver  conq)Iétement  le  précipité  dans  tous  les 
^^  même  quand  il  n'y  aurait  pas  de  matières  fixes  à  enlever  par  le  lavage; 
Pupstaiten  effet  du  sel  ammoniac,  il  y  aurait  une  perte,  car  du  fer  se  vo- 
piserait  à  l'état  de  perchlorure.  Il  ne  faut  pas  négliger  non  plus,  après 
^r  pesé  le  précipité,  de  le  redissoudre  tout  ou  partie  dans  de  l'acide 
^rtndriqur  concentré  ou  de  le  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse,  et  de 
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traiter  la  masse  fondue  avec  de  l'acide  chloriijdrique,  afin  de  t'assonr 
a'y  a  ])as  de  silice  qui  resterait  insoluble.  —  Si  l'on  a.  sous  la  miin  m  ; 
pareil  à  hydrogène,  cet  essai  se  fait  facilement  en  réduisant  d'abord  l'ox] 
et  en  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

b.  Par  pnicipitalion  à  l'état  de  sulfure. 

La  dissolution  élant  dans  un  ballon  pas  trop  grand,  on  t  Terse  de  ÏM 
moniaque  pour  neutraliser  tout  l'acide  libre  (en  l'absence  de  matiént  «p 
niques  non  volatiles,  il  se  précipite  un  peu  d'hydrate  de  peroxyde,  miif  M 
n'a  aucun  inconvénient];  on  ajoute  du  sei  ammoniac  s'il  n'y  en  i  fmâ 
quantité  surfisantc,  puis  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  incolore  ou  j«i 
excès  convenable,  enfin  de  l'eau  pour  emplir  le  ballon  jusqu'au  éd.  OJ 
terme,  on  laisse  reposer  dans  un  lieu  cliaud,  jusqu'à  ce  que  tout  leM 
pité  soit  déposé  et  que  le  liquide  surnageant  soit  parfaitement  clair  mU 
nâtre  (sans  teinte  verdâlre).  On  lave  le  précipité  d'abord  par  décantatinfl 
est  asseï  abondant,  puis  sur  le  filtre,  et  on  prend  pour  cela  de  l'eau  ndh 
mant  d'abord  assez  de  sel  ammoniac,  puis  de  moins  en  moins,  mais  M 
jours  un  peu  de  sulfhydratc  d'ammoniaque.  Dans  la  décantation  on  ne  (Oi 
pas  le  liquide  sur  le  Itltre,  mais  d^ms  un  autre  ballon.  Quand  le  lavigef 
décantation  est  terminé,  on  (ïllre  d'abord  les  liquides  décantés,  pat) 
■fjoute  le  précipité  sur  le  filtre  et  on  le  lave  sans  interruption.  On  asMli 
couvrir  l'entonnoir  'avec  une  lame  en  verre.  — Si  l'on  néglige  ces  pnfl 
lions,  on  a  toiijours  uuc  perte;  car  le  sulfure  de  fer  s'oxyde  peu  à  peoi 
dépens  de  l'oxygène  de  l'air,  et  la  liqueur  filtrée  contient  du  sulfate  /\e  I 
Comme  ce  dernier  est  de  nouveau  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammad 
que  que  contient  le  liquide  qui  passe,  celui-ci  se  colore  dans  ce  cas-lin* 
et  ensuite  il  laisse  peu  à  peu  déposer  un  précipité  noir.  L'addition  du  i 
ammoniac  empêche  beaucoup  cet  inconvénient. 

Quand  le  lavage  est  terminé,  si  l'on  ne  préfère  pas  peser  le  sulfore  1 
draté  à  l'état  de  sulfure  anhydre  d'après  2,  on  met  le  précipité  humide» 
le  filtre  dans  un  verre  à  précipité;  on  ajoute  un  peu  d'eau,  puisdel'ili 
chlorbydrique  jusqu'à  la  dissolution  complète  du  sulfure.  On  chauiïejmil 
ce  que  l'odeur  de  l'acide  sulfliydriqueait  disparu,  on  (litre  dans  unbatk».) 
lave  avec  soin  le  papier  du  premier  llllre,  que  l'on  incinère  :  on  cliiirffcl 
cendres  avec  un  peu  d'acide  clilorliydrique  fort  :  si  la  liqueur  est  jauiriH 
on  retend  d'eau,  on  la  liltre  dans  la  solution  principale,  que  l'on  cliiutfeM 
lin  avec  de  l'acide  <7zotique  (§  llt.l.),  )>our  opérer  la  peroxydalioD,  dl 
])K'cipile  d'après  a.  avec  de  l'ammoniaque.  j 

Si  une  dissolution  de  larïrate  double  de  peroxyde  de  fer  et  d'un  iM 
contient  tm  grand  excès  de  cai^nate  alcalin,  la  précipitation  du  fer  i  1*4 
de  sulfure  sera  plus  ou  moins  empècliée,  suivant  Btumenau.  Dam  <*^ 
il  faudra  presque  complètement  neutraliser  la  liqueur  avec  un  aeiit  iW^ 
de  traiter  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque. 

c.  Par  calcination. 
Dans  un  creuset  couveit,  on  chauffe  d'abord  doucement,  puispenil"' 
aussi  fort  que  possible,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  l'oxyde  restant  iwcM^ 
plus. 
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1  Dotage  à  Vétai  de  sulfure  anhydre. 

Il  fot  parfaitement  déterminer  la  quantité  de  sulfure  hydraté  obtenu 
i\\.}u  précipitation,  en  le  transformant  en  sulfure  anhydre.  On  opère 
■k pour  le  zinc  (§  i08.2).  La  température  rouge  à  laquelle  il  faut  sou- 
Mbelesalfure  dans  le  courant  d'hydrogène,  ne  doit  pas  être  trop  faible,  car 
i|Nmit  facilement  retenir  du  soufre.  Je  recommande  après  la  première 
ibàrésidu  de  le  calciner  encore  fortement  dans  le  courant  d'hydrogène 
Ak  peser  de  nouveau.  Il  importe  peu  que  le  sulfure  hydraté  se  soit  ou 
t^qié  pendant  la  dessiccation.  —  On  peut  de  la  même  manière  transfor- 
-•  iolfure  le  sulfate  de  protoxyde  et  celui  dç  peroxyde  de  fer,  pourvu 
I  les  déshydrate  dans  un  creuset  en  porcelaine  avant  la  calcination 
hv*).  Les  résultats  de  (Esten^  cités  par  H.  RosCy  ainsi  que  ceux  que 
blenas  dans  mon  laboratoire  sont  très-satisfaisants  (Exp.  n"  67). 

5.  Dosage  par  les  liqueurs  titrées, 

.  Après  une  réduction  préalable  du  peroxyde  de  fer  à  Fétat  de  pro- 
toxyde. 

Biétbodes  suivantes  reposent  sur  la  transformation  du  peroxyde  de  fer 
toxyde  dont  on  détermine  la  quantité  comme  plus  haut  (§  fit).  Nous 
s  donc  à  indiquer  ici  que  les  moyens  d'opérer  la  réduction. 
leut  employer  une  foule  de  substances  réductrices  (le  zinc,  le  proto- 
re d'étain,  Tacide  sulfhydrique,  l'acide  sulfureux,  etc.);  mais  il  ne 
conserver  que  colles  qu'on  pourra  mettre  en  excès  sans  inconvénients. 
Mit  réducteur  ne  peut  [)as  être  employé  en  excès  ou  si  l'on  ne  peut 
er  qu'avec  peine,  la  méthode  devient  incommode  ou  n'est  plus  suscep- 
exactitude.  C'est  pour  cela  que  le  zinc,  bien  qu'agissant  moins  promp- 
U  est  cependant  la  substance  la  plus  avantageuse. 
lissolution  chlorhydrique  ou  sulfurique  exempte  d'acide  azotique  li- 
*)  et  renfermant  un  excès  sufQsant  d'acide  est  chauffée  dans  un  petit 
i  ï  long  col  incliné  et  l'on  y  projette  de  petits  morceaux  de  zinc  exempt 
'^••),  avec  un  lil  de  platine  en  spirale  ou  une  lame  de  platine  :  en 
îtemps  on  fait  arriver  par  le  col  un  courant  d'acide  carbonique  (fig.  81, 
256).  Il  se  dégage  aussitôt  de  l'hydrogène  et  la  couleur  devient  de  plus 
Bs  pâle  à  mesure  que  le  peroxyde  passe  à  l'état  de  protoxyde  ;  on  favorise 
Ktionen  chauffant  légèrement,  et  s'il  est  nécessaire  on  ajoute  encore  un 
t  zinc.  Aussitôt  (]ue  la  dissolution  chaude  est  totalement  décolorée  (si  la 
lirest  froide  on  peut  moins  bien  saisir  la  fm  de  Topération,  parce  que  la 
Or  du  perclilorure  de  fer  est  bien  plus  tranchée  à  chaud)  et  que  tout  le 
iitdissous  (***),  on  laisse  complètement  refroidir  dans  le  courant  d'acide 
nique,  ce  qu'on  peut  hâter  en  plongeant  le  ballon  dans  de  l'eau  froide, 
BDd  d'eau,  on  verse  dans  un  vase  à  précipité  avec  précaution,  en  laissant 

*«i.  de  Poçij  ,  ex,  1Î6. 

Ea  présence  de  l'acide  azotique  il  se  forme  par  l'action  da  zinc  de  l'acide  azoteux, 

'te  le  permanganate  de  potasse  et  conduit  à  des  résultats  erronés  (TerrM). 

\  S^U  reste  du  zinc  non  dissou:^,  les  résultats  peuvent  être  trop  faibles,  parce  que 

Btdnlierie  précipite  sur  le  zinc  et  ne  se  redissout  qu'avec  celui-ci  (A.  Mitscherlich 

=*^  f.  analyt,  Chem.,  11.  72). 

\0 
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autant  que  possible  tous  les  flocons  de  plomb  qui  peuvent  s*étK  sépan 
zinc,  on  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  qu*on  ajoute  au  liquide  < 
achève  l'opération  comme  il  est  dit  à  la  page  235,  suivant  p.  si  la  sotntii 
sulfurique,  et  suivant  7.  si  elle  est  chlorhydrique.  —  Si  la  dissolotioQ  ni 
mait  des  métaux  précipitables  par  le  zinc,  ceux-ci  se  déposeraient,  et  «■ 
rait  peut-être  obligé  de  filtrer.  Dans  ce  cas  avant  de  titrer  il  faudrait cM 
encore  le  liquide  filtré  avec  du  zinc.  —  Si  Ton  ne  pouvait  pas  se  procnitf 
zinc  exempt  de  fer,  il  faudrait  par  un  essai  préalable  déterminer  la  qa^ 
de  fer  qu'il  contiendrait,  opérer  la  réduction  avec  un  poids  conna  et  ^ 
et  soustraire  du  résultat  le  poids  de  fer  qu'il  renferme. 

Si  les  combinaisons  de  peroxyde  de  fera  analyser  sont  solides,  il  m 
mieux  ajouter  le  zinc  pendant  ({u'on  les  dissout  dans  Tacide  chloili]dri| 
La  dissolution  sera  par  là  facilitée  et  activée  (0.  L.  Erdmann*),  j 

Quant  à  la  réduction  d'une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  par  kfn 
chlorure  d'étain,  voy.  b. 

b.  Sans  réduction  préalable  à  Tétat  de  protoxyde. 

Toutes  ces  méthodes  ont  pour  but  d'ajouter  à  la  dissolution  contenant 
le  fer  à  Tétat  de  peroxyde  un  agent  réducteur  jusqu'à  ce  que  tout  lepewi 
soit  ramené  à  Tétat  de  protoxyde  et  de  déterminer  ensuite,  soit  direded 
soit  indirectement  la  quantité  do  l'agent  réducteur  employé. 

Parmi  tous  les  essais  tentés  dans  cette  voie,  il  n'y  a  guère  que  les 
tliodes  a  et  6  (|ui  me  semblent  applicables. 

a.  Réduction  par  le  protochlorure  d'étain  (**). 

Pour  appliquer  cette  méthode,  qui  bien  conduite  donne  debonsrésii 
et  que  je  puis  recoiimiandor  comme  l'ayant  souvent  employée,  il  faut: 

a.  Une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  d'une  force  connue.  OnTob 
en  dissolvant  10,04  gr.  de  fil  fin  de  clavecin,  correspondant  à  10  gr.  d 
pur,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  dans  un  ballon  à  long  col  ind 
on  oxyde  ensuite  la  solution  avec  du  chlorate  de  potasse,  on  chasse  « 
plétement  le  chlore  par  une  douce  ébullition  prolongée  et  on  étend  < 
pour  faire  un  litre. 

b.  Une  dissolution  limpide  de  protochlorure  d'étain.  Son  degré  de  < 
centration  doit  être  tel,  qu'un  volume  puisse  en  réduire  deux  de  la  sofa 
de  perchlorure  de  f(?r. 

c.  Une  dissolution  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium,  contenant  0, 
environ  d'iode  par  C.C.  11  est  inutile  de  connaître  exactement  la  fow 
cette  liqueur. 

On  opère  de  la  manière  suivante  : 

i.  On  mesure  2  C.C.  de  la  solution  de  protochlonire  d'étain,  on  J^jw* 
peu  d'empois  d'amidon,  5  C.C.  d'eau,  puis  de  la  solution  d'iode  jusq«\ 
que  le  liquide  prenne  ime  couleur  bleue  permanente.  On  note  la  qo** 

(')  Joum.  f.  prackt.  Chem.,  LXXVl,  176. 

(••)  La  réduction  du  perchlorure  de  fer  par  le  protochlorure  d'étain  a  été  ippBfJJ 
térieurement  par  Wallace  et  Penny  d'une  autre  façon  :  mais  je  crois  que  ï*  ■'J' 
n'a  pris  une  forme  pratique  que  d'après  le  moyen  que  j'ai  indiqué  d*tïAfW^^ 
d'étain  (ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.,  \,  !i6.). 
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iNor  i  ce.  de  protochlorure  d'étain  il  faudra  enyiron  5  G.G.  de 
riode  n. 

«re  50  G.G.  de  la  dissolution  de  perchlorure  de  fer,  on  ajoute 
de  chlorhydrique,  on  chauffe  le  petit  ballon  renfermant  le  li- 
eux sur  une  plaque  de  fer  chaude,  jusqu'à  ce  que  le  contenu 
llition.  Au  moyen  d*une  burette  on  verse  alors  du  protochlorure 
)rd  en  assez  grande  quantité,  puis  en  quantité  plus  faible,  à  des 
t  temps  égaux,  en  maintenant  le  liquide  à  une  douce  ébullition. 
une  devient  de  plus  en  plus  pâle  à  mesure  que  la  réduction 
s  la  fin  on  n*2goute  le  chlorure  d^étain  que  goutte  à  goutte, 

temps  à  la  réaction  de  s*opérer.  On  peut  ainsi  saisir  assez  fa- 
oint  où  la  réduction  est  achevée,  car  on  voit  bien  le  moment 

jaunâtre  devient  incolore.  —  On  refroidit  ensuite  le  ballon, 
Tempois  d*amidon,  puis  avec  une  burette  de  la  dissolution 

coloration  bleue  permanente.  La  quantité  d*iode  donne  d'après 
rouvés  en  1,  la  quantité  de  protochlorure  d'étain  en  excès  (**). 
it  cette  dernière  des  centimètres  cubes  versés  dans  la  solution 
t,  on  sait  combien  il  faut  de  G.G.  de  solution  de  protochlorure 
ransformer  0,5  gr.  de  fer  de  peroxyde  en  protoxyde. 
iant  la  valeur  chimique  de  cette  dissolution  de  protochlorure 
*en  servira  maintenant  pour  déterminer  une  quantité  in- 
r.  On  dissoudra  celui-ci  dans  de  Tacide  chlorhydriqiie,  on 
en  perchlorure  le  peu  de  prolochlorure  de  fer  qu'il  pourrait 
pliquant  une  des  méthode  du§  fit.  1.  a.  ou  c,  on  chassera 

chlore,  on  fera  agir  jusqu'à  décoloration  la  dissolution  de 

d'élain,  ainsi  que  cela  est  indiqué  plus  haut  en  2.  et  au 
»olution  d'iode  on  déterminera  le  petit  excès  de  prolochlorure 
en  a  un.  Une  règle  de  trois  simple  donnera  la  quantité  de  fer 
jme  de  la  liqueur  réductrice.  Supposons  que  25  G.G.  de  celle-ci 
t  à  0,5  gr.  de  fer  (c'est-à-dire,  suffisent  pour  transformer  en 

gr.  de  fer  préalablement  peroxyde)  et  qu'il  ait  fallu  pour  ré- 
lité  inconnue  de  fer  20  G.G.  de  protochlorure  d'étain,  celte 
r  est  alors  égale  à  0,40  gr.  de  fer,  car  25  :  0,50  =  20  :  0,40. 

donne  en  moyenne  des  résultats  satisfaisants  (***),  mais  à  la 
tefois  que  toutes  les  opérations  seront  faites  de  suite  les  unes 
es,  afin  que  le  chang(»ment  de  titre,  (|ue  l'air  fait  subir  à  la 
in,  ne  puisse  pas  avoir  d'influence  sur  le  résultat.  —  G  est 
son  aussi  qu'il  vaut  mieux  opérer  avec  une  solution  un  peu 

de  dissolution  d'iode  qu'il  faut  employer  est  un  peu  différente,  suivant 
(  ou  moins  d'acide  chlorhydrique  au  protochlorure  d'étain.  Hais  les  dlffé- 
ihlesque  dans  la  méthode  en  question,  où  Ton  n'a  toujours  que  de  trés- 
trotochlure  d'étain  à  déterminer,  cela  n'a  pas  d'influence  appréciable  sur 

in  on  a  ajouté  la  dissolution  de  protochlorure  d'étain  avec  précaution,  et 
»ére  sur  des  dissolutions  concentrées,  on  n'a  souvent  pas  d'excès  de  sel 
ner.  Cependant  cela  n'arrive  pas  dans  beaucoup  de  cas.  Pour  que  la  mé- 
m  exactitude,  ilest  indispensable  d'essayer  s'il  n'y  a  pas  un  excès  de  pro- 
1  et  d'en  déterminer  alors  exactement  la  quantité. 
encei  sur  ce  sujet  sont  consi^ées  dans  le  Zeitschr.  f.  analyL  Ckem,  I.  28. 
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concentrée  de  proloch lorure  d'élain  el  dés  lors  employer  une  pli 
i]URnlilé  de  fer,  que  de  prendre  une  liqueur  d'ëtaîn  éli'udui-.  sur  I 
inËme  Action  de  l'air  esl  proportion nellement  plus  grandi!. 

Pour  préparer  le  protochlorure  d'étain,  on  fond  di-  l'êlsin  pur 
capsule  en  porcelaine,  on  enlève  la  lampe  et  ou  remue  pondant  le 
seroent  avec  un  pilon  pour  avoir  le  mt-tal  en  poudre.  On  lediauf 
l'acide  chloHiydrique  de  densité  1,12,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  il^ 
d'hydrogène  atec  un  eicés  d'élain  non  dissous.  Un  volume  de  lad 
claire  et  limpide  décantée  ou  filtrée,  si  c'est  nécessaire,  addîtioan 
volumes  d'acide  chlorhydrique  et  de  six  volumes  d'eau  donne  ui 
de  concentration  convenable.  —  Pour  la  conserver  il  faut  prendn 
position  qui  empêche  l'action  de  l'air  ou  au  moins  en  diminue  I'e 

Autrefois  je  forçsh  l'air  qui  rentrait  dans  le  flacon  pour  rempl 
qaïde  il  traverser  des  'tubes  remplis  de  phosphore  et  de  pyrogaUi 
tasse;  maisjepréfére  la  disposition  représentée  dans  la  figure  89.  q 
de  conserver  de  grandes  quantités  de  protochlorure,  sans  nécessi 
pareil  tenant  beaucoup  de  place. 

a  flacon  contenant  le  protocli lorure  d'étain,  f  siphon  que  l'oQ*' 


soufflant  en  b.  La  pince  g  étant  fermée,  on  relie  au  tube  b  l'i 
qui  produit  continuellement  de  l'ncide  carbonique  :  on  déboucbe 
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^6(00  chasse  l'air  par  un  courant  d*acide  carbonique,  puis  on  feroie 
••  U  suffit  de  voir  la  Cgure  pour  comprendre  le  jeu  de  Tappareil.  En 

Ç^  Il  pince  jf,  le  liquide  coule  par  le  siphon  et  est  remplacé  par  l'acide 
■■^■SBc  que  fournit  le  ballon  d  :  quand  on  ferme  gf,  le  dégagement  d'à- 
rffeiiliuiuqae  cesse  aussitôt  que  le  liquide  acide  a  été  refoulé  hors  du  bal- 
«■^l«  petit  ballon  plein  de  marbre  est  maintenu  par  une  plaque  de  plâ- 

^  UhcUon  par  Viodure  de  potassium  et  dosage  de  Viode  mis  en  liberté 
|F%Ofif//S(e  de  soude  (*). 

^  ^'le  principe  de  cette  méthode  :  si  Ton  fait  agir  à  une  douce  chaleur 
rJ^perchJorure  de  fer  un  excès  de  dissolution  aqueuse  d'iodure  de  potas- 
^iï$6  forme  du  protochlorure  de  fer,  du  chlorure  de  potassium,  et  de 
W^Jiiis  «n  liberté  se  dissout  dans  Texcés  d*iodure  de  potassium  (Fe*Gl'+ 
fclFeCt+KCl+I).  Si  donc  on  détermine  la  quantité  d^iode  libre,  ce  qui 
bi  très-facilement  avec  une  solution  titrée  d*hyposulfite  de  soude 
W,S*0*)-f  I=:NaO,S*0*-|-Nal),  on  aura  la  quantité  de  fer  à  l'état  de  pe- 
de  ou  de  perchlorure,  puisque  1  équivalent  d'iode  =126,85  correspond 
II  équivalents  de  fer  =56. 

UT  appliquer  h  méthode,  il  faut  :  1)  une  solution  d'hyposulûte  de  soude 
rmant  environ  12  gr.  de  sel  cristallisé  par  litre,  2)  de  Tiodure  de  po- 
un,  bien  exempt  d'iodate  (§  6S.  6),  3)  une  solution  de  perchlorure  de 
c  force  connue  :  elle  doit  être  exempte  de  protochlorure  et  de  clilore 
:  celle  préparée  d*après  ce  qui  est  dit  au  §  i  iS.  b.  a,  qui  renferme  0,1 
r  dans  10  C.C.  est  trés-convenable,  4)  quelques  flacoiis  à  Témeri  de 
150  ce,  enfin  5)  de  l'empois  d'amidon  frais  et  peu  épais, 
commence  par  bien  établir  le  titre  de  la  solution  d'hyposulfite  de  soude 
UT  cela  on  verse  dans  deux  des  petits  flacons  10  C.C.  de  la  solution  de 
ilorure  de  fer.  Pour  que  la  liqueur  ne  soit  que  faiblement  acide,  on  y 
e  de  la  lessive  étendue  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  quelques  flo- 
d'hydrate  de  peroxyde  de  fer,  que  l'on  redissout  avec  de  l'acide  chlor- 
iquf  faible  {environ  0,5  à  1  C.C.  de  densité  l,10),defaçon  que  la  liqueur 
de  nouveau  limpide.  Sa  couleur  n'est  plus  brune,  mais  plutôt  jaune 
^  Dans  cliaque  flacon  on  met  3  gr.  d'iodure  de  potassium,  on  ferme 

C«tte  méthode  a  passé  par  bien  dos  modifications  avant  d'arriver  à  être  telle  qu'on 
P^1K  maintenant.  Après  que  Duflos  et  Slreng  ensuite  eurent  appliqué  la  réduc~ 

te  perchlorure  de  fer  par  l'acide  iodhydrique  au  dosage  du  fer,  C.  îhhr  {Ann.  d. 
*u.Pharm.,  CY,  55)  étudia  en  1858  l'influence  de  la  dilution  des  liqueurs  sur  la 
^OQ.  En  1860  F.  Mohr  (Ann.  d.  Chtm.  u.  Pharm.,  CXIU,  257)  décrivit  un  procédé 

*  lequel  l'iodure  de  potassium  n'était  pas  ajouté  en  excès,  et  jouait  plutôt  le  rôle 
'tacur.  Toutefois  ce  moyen  ne  remplissait  pas  encore  les  conditions  d'une  bonne 
^.  La  même  année  C  D.  Braun  {Joum.  f.  prackt.  Chem.»  LXXXl,  423),  employa 
^■ncéiié  |>our  déterminer  la  quantité  de  fer  transformé  de  protochlorure  en  perchlo- 

*  HT  l'acide  szoUque;  mais  il  y  apporta  un  perfectionnement  impoi  tant  par  l'addi- 
'  'an  excès  d'iodure  de  potassium,  l'action  de  la  chaleur  pour  favoriser  la  réaction 

*  ^e  de  l'iode  libre  après  le  refroidissement.  En  1863,  Fr.  Mohr  (ZeiUehr.  f. 
^  Ckewi.,  II,  243)  déciivit  la  méthode  avec  les  perfectionnements  de  Braun,  mais 
"^t  le  titre  de  la  solution  d'hyposulfite  de  soude  par  l'iode  précipité  par  le  bichro 

*  de  potasse;  et  en  1864  Braun  [ZeiUchr.  f.  analyU  Chent.,  111,  452)  décrivit  encore 
^^de  en  indiquant  toutes  les  particularités  qu'elle  peut  présenter. 
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solidement  les  bouchons,  on  les  assujettit  avec  dH  parchemin  hua 
une  simple  flcelle  et  on  chauffe  les  flacons  vers  50*  à  60*,  en  les  s 
dant  au-dessus  d*un  bain-marie,  de  façon  à  les  chauffer  par  It 
d*eau.  La  réduction  du  chlorure  de  fer  est  terminée  au  bout  de  15  h 
nutes,  le  contenu  des  floles  est  fortement  coloré  en  brun.  Âpres  re 
sèment  complet,  on  fait  couler  d'une  burette  la  solution  d*hyposa 
soude  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  jaune  vineux,  on  syoute  0,5  àl  G. 
pois  d'amidon,  puis  de  nouveau  de  Thyposulûte  de  soude  jusqu'à  oi 
couleur  bleue  disparaisse.  Le  nombre  de  G.G.  correspond  à  Tiode  p 
par  0,1  gr.  de  fer  et  par  conséquent  à  0,1  gr.  de  fera  l'état  deperd 

Le  dosage  du  fer  dans  une  liqueur  qui  en  contient  une  quantité  in 
se  fait  exactement  de  la  même  manière  que  pour  fixer  le  titre  de  l'h 
Gte.  On  a  soin  que  tout  le  fer  soit  à  Tétat  de  peroxyde  ou  de  perchk 
que  le  liquide  ne  renferme  pas  de  substance  autre  capable  dedécc 
riodure  de  potassium,  ainsi  pas  de  chlore  et  pas  d*acide  azotique 
bon  aussi  de  prendre  un  volume  de  la  solution  de  fer  qui  renjfo' 
quantité  de  fer  approximativement  peu  différente  de  0,1  gr-,  afin  q 
doser  Tiode  mis  en  liberté,  il  ne  faille  pas  employer  trop  ou  trop  p< 
posulfite.  Il  faudra  aussi  diminuer  tant  qu'on  pourra  l'acide  libre 
liqueur  à  doser. 

Si  18,4  G.G.  de  la  solution  d'hyposulfite  correspondent  à  0,1  ^ 
et  si  pour  enlever  l'iode  mis  en  liberté  par  la  solution  à  analyser 

24,5  G.G.  d'hyposulfite,  la  quantité  de  fer  sera  ^.x 24, 5=0, 1551 

1o,4 

La  méthode  donne  de  bons  résultats  :  elle  est  surtout  commode  po 
de  petites  quantités  de  fer. 

7.  Réduction  par  Vhyposulfite  de  soude^  en  présence  d'un  sel  à 
suivant  Oudemans  (*). 

Principe.  Si  à  une  dissolution  acide  de  perchlorure  de  fer  01 
un  peu  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  un  peu  de  sulfocyj 
potassium,  puis  de  l'hyposulfite  de  soude,  la  couleur  rouge  du  s 
nurt*  de  fer  devient  de  plus  en  plus  pâle  et  finit  par  disparaître.  U  i 
nécessaire  de  chauffer.  Gomme  il  n'est  pas  facile  de  saisir  le  mome 
décoloration  est  juste  achevée,  on  dépasse  un  peu  ce  point,  et  on 
avec  une  solution  titrée  d'iode  pour  savoir  l'excès  d'hyposulfite  ajc 
connaît  alors  la  quantité  de  ce  dernier  employée  pour  réduire  le  p 
de  fer.  La  réaction  a  lieu  suivant  1  équation,  Fe*Gl»-^NaO,S*0*==5 
NaO,S*0*-f->*aGI.  1^  sulfate  de  cuivre  a  pour  effet  de  la  faciliter  et( 
ver,  parce  qu'il  devient  d'aboni  sel  de  protoxyde  et  agit  comme  ré 
sur  le  sel  de  fer  en  repassant  à  l'éclat  de  sulfate  de  bioxyde.  Si  par 
tion  de  l'excès  d'hyposulfite  il  se  forme  aussi  à  la  fin  un  sel  de  pr 

(*)  L'hyposulfite  de  soude  a  d'abord  été  employé  par  Scherer  {Journ.  de  CAet 
Bavière,  31  août  1859),  pnis  plus  tard  par  Kremer  et  Landolt  {Zeitsckr.  f.  andfj 
1,  S14).  La  méthode  de  Oudeman»  se  trouve  dans  la  Zeitsckr.  f.  analfft.  Chem», 
Mohr  la  critique  dans  son  traité  d'analyses  par  liqueurs  titrées  :  Oudemans  ré| 
objections  de  Mohr  dans  le  n*  IX,  542  de  la  Ztitschrift  et  dans  le  même  joui» 
C,  Balting  discute  aussi  le  procédé. 
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OB'»»  cela  D'amène  pas  d'erreur,  parce  que  celui-ci  décolore  autant  de 

iMhtfioo  d'iode  que  Thyposulfite  qui  Ta  formé.  —  Comme  la  méthode 

'  eacle  qu'autant  que  le  liquide  reste  limpide,  c'est-à-dire,  qu'il  ne  se 

B  sujfûcyanure  de  cuivre,  ni  proto-iodure  de  cuivre,  ni  soufre,  il 

l*tte  tous  ses  soins  à  n'employer  que  les  quantités  de  réactifs  néces- 

-•^i étendre  convenablement  les  liqueurs. 

j4fffctfwi.  C'est  la  même  marche  que  pour  la  méthode  p.  On  établit  le 
'•i  solution  d*hyposulfite  avec  une  solution  de  perchlorure  de  fer  de  » 
iflNuiue,  puis  on  fait  agir  cette  solution  d'hyposulfite  sur  la  solution 
^iinaJjser. 
W:  i)  une  solution  d'hyposulGte  de  soude,  2)  une  solution  de  perchlo- 
^^^  contenant  un  poids  connu  de  fer  (Voir  pour  ces  deux  liqueurs  la 
^  f>),  ù)  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  contenant  1  gr.  de  vitriol 
4os  100  ce.  d'eau,  4)  une  solution  de  sulfocyanure  de  potassium,  1 
tks  JOO  ce.  d'eau,  5)  une  solution  d'iode  dans  de  l'iodure  de  potassium, 
il  quantité  d'iode  n'a  pas  besoin  d'être  exactement  connue  :  ellecon- 
^  environ  5  à  6  gr.  d'iode  libre  par.  litre  (voir  §  146.  3),  6)  de  l'empois 
lÉfao  clair. 

h  bit  d'abord  agir  la  solution  d'iode  sur  un  volume  bien  connu  d'hy- 
rifte  de  soude  additionné  d'empois  d'amidon  (§  146. 3),  pour  connaître 
iition  entre  les  deux  liqueurs.  On  verse  10  à  20  G.  C  de  chlorure  de  fer 
ïTce  connue  dans  un  vase  à  précipité,  2  C.C  d'acide  chlorhydrique  con- 
né,  100  à  150  C.C  d'eau,  3  C.C  de  solution  de  cuivre  et  1  CC  de  sulfo- 
ure  de  potassium  ;  on  verse  avec  une  burette  de  la  solution  d'hyposulfile 
l'à  la  décoloration  du  liquide,  puis  l'empois  d'amidon,  sans  faire  de 
5se,  et  avec  une  seconde  burette  on  ajoute  la  liqueur  d'iode  jusqu'au 
lent  juste  où  se  produit  la  réaction  de  l'iodure  d'amidon.  On  en  conclut 
es  d'hyposuHite  ajouté  et  par  conséquent  le  volume  de  celte  liqueur  qui 
rri  à  la  n'Hiuction  d'une  quantité  connue  de  peroxyde  de  fer.  —  En  fai- 
apr  de  mAme  Thyposulfite  sur  une  solution  dont  la  teneur  en  fer  est 
nnue  et  en  se  plaçant  autant  que  possible  dans  les  mêmes  conditions, 
*  conclura  facilement  la  quantité  cherchée  de  fer. 
rtte  méthode  a  l'avantage  de  conduire  rapidement  au  but  :  si  elle  n'at- 
ipas  toute  l'exactitude  des  procédés  a  et  p,  elle  est  cependant  suffisante 
I  certains  cas  industriels. 

Addition  aux  ^  fit  et  iiS. 

Miépendamment  des  moyens  de  doser  le  fer  indiqués  aux  ^  i  i  t  et  i  iS, 
n  a  beaucoup  d'autres,  surtout  indirects,  recommandés  les  uns  autre- 
»  les  antres  tout  récemment.  Comme  ils  n'ont  pas  d'avantages  sur  ceux 
nous  avons  d(*crits  ou  qu'ils  ne  sont  que  d'une  application  restreinte, 
M  dispenserai  de  les  décrire  en  détail,  et  je  me  contenterai  d'indiquer 
'^cment  les  plus  importants. 

^.Méthode  de  Fuchs  (*).  —  On  fait  bouillir  avec  de  la  tournure  de  cuivre, 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  devenu  vert  clair,  la  dissolution  conte- 

l/»itni.  f.  prackt.  Chem,,  xtii,  160. 
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iiniil  Ir  Irc  ;i  Irliil  ili>  |inoïïili>,  i'\i>mii1i'  li'.ii  iili' ;i7n1i(]iicH  ail.ij'li»- 
iir.'  .r^ii-iili'  i-iiliiL-hïil[-ii|iii'  ;"  (.11  it('1i'nniii.'  li'  l.T  il";i]iri'5  la  perte* 
poi.ls  (lu  cuivr.'  ([■■f*Cl>  +  'iCu^'2.Fi-CH-Cu'CI).  Ci-lli-  iiu>(li,„|.. mJii  ^ 
de  Iwns  résultais  que  lorsqu'on  évite  avec  soi»  l'a. 
circonstances  dans  lesquelles  elle  réussit  le  mieux 
dans  ces  derniers  temps  par  J.  Lœwe  et  Kœnig  et  n 
rons  dans  le  chapitre  des  spécialités,  h  propos  de  l'anal] s^  AnU 
rais  de  fer. 

3.  Le  liquide  contenant  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  eiemit  <<< 
du  cinquième  et  du  siiiéme  groupe,  et  de  toute  subsUtix' 
décomposer  l'acide  suirbydriquR,  est  additionnée  d'uii 
dissolution  claire  et  limpide  d'acide  sulfhydrique,  eu  ■' 
élévation  de  température  ;  au  bout  de  quelques  jours  o 
quantité  de  soufre  déposée  et  on  calcule  la  quantité  de  frr  £ 
réaction  :  FeHP+llS^a.FeO+lIO+S.  (H.  Boie.)  —  Réaullal»  à 
voir  aussi  Deiffs  (•). 

3,  A  la  dissolution  contenant  le  fer  à  l'étal  de  proloxyl'' 
une  dissolution  de  chlorure  d'or  et  de  sodium  en  eicé;.  nn  H 
le  flacon  ei  on  détermine  le  poids  d'or  réduit  :  6.Fc('l  +  Ai 
3.Fe'Cl'  +  Au.  (H.  fiow.) 

§114. 

itFrESDICE   AD   V   GROCPE. 

T.  mxjéc  d'armae. 

Si  la  combinaison  dans  laquelle  on  doit  doser  l'urane  ne  renrcrnwB 
d'autres  substances  lixes.on  le  transforme  le  plus  souvent  on  lUfAf 
(OrO.lIrlï')  par  une  simple calci nation.  —S'il  y  a  de  l'acide  sulfiir 
ajoute  seulement  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  dans  le  creuset  H 
fin  de  l'opération. 

Si  l'on  ne  peut  pas  agir  ainsi,  on  précipite  d'abord  la  dissolution  dv 
avecderammoniaqncenlt'ger  excès,  apn'>s  avoir  chauffé  presque!  "" 
dans  une  capsule  eu  platine  ou  en  porcelaine  (si  la  dissolution  n 
protoijde,  il  fjiidrait  d'abord  le  transformer  en  peroxyde  en  fais- 
avec  de  l'acide  azotique).  Pour  empêcher  le  liquide  de  passe]- 
fîltration,  on  lave  avec  une  dissolution  étendue  de  sel  ammoniiic  le  pm 
jmneà'anide  durant  ammoniacat  hydraté.  Après  la  dessiccation,  on  1^ 
cine  d'après  le  g  SS.  i'our  être  certain  d'avoir  de  l'oxyde  s  ' 
longtemps  au  rouiic  le  creuset  ouverte!  incliné,  on  le  couire  ensuit* |^ 
danl  la  calcination,  on  laisse  refroidir  sous  te  siccateur  et  on  p^s«  (T 
meUberg). 

Si  la  dissolution  de  laquelle  on  doit  précipiter  l'oxyde  i 
d'autres  hases  (terres  alcalines,  et  même  des  alcalin),  le  précii»'^  d'nr 
d'urane  ammoniacal  n'est  pas  pur  de  ces  bases.  Il  faudra  dès  lors  suiff»l^ 
régies  que  nous  donnerons  dans  le  cinquième  chapitre. 


n  c*««. 


ralblatl,  1B58,  859. 
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D  Cndra  toujours,  pour  contrôler  la  pureté  et  en  même  temps  la  compo- 
JBadeioiyde  salin,  le  réduire  à  Tétat  de  protoxyde  (UrO)  ;  parfois  Péligot 
•■•■^  <i€s  proportions  différentes  d'oxygène  dans  Toxyde  salin.  On  fera 
Mit lédoction au  moyen  de  Ihydrogène,  comme  cela  est  indiqué  pour  le 
■■MHI.  1);  seulement  on  se  rappellera  que  si  Ton  opère  sur  une 
PJjJte  notable  d  oxyde,  la  réduction  n'est  complète  qu'à  la  condition  de 
'F^Hf plusieurs  calcinations  successives  dans  l'hydrogène,  en  remuant 
•"■Jdttcune  avec  un  fil  de  platine.  Pendant  le  refroidissement  on  activera 
MfWpfflienl  d'hydrogène  pour  éviter  la  peroxydation  facile  du  protoxyde. 
^tforte  calcination  au  rouge  on  lui  enlève  aussi  la  propriété  de  s'en- 
Ijff  à  l'air.  —  Si  l'on  avait  à  réduire  le  résidu  de  Tévaporation  d'une 
^^  cfalorbydrique,  il  faudrait  chauffer  d'abord  très-faiblement  et  long- 
^dins  le  courant  d'hydrogène  pour  éviter  la  volatilisation  d'un  peu  de 
nv  d'urane  ;  ensuite  on  élèverait  graduellement  la  température.  — 
Qde  d'arane  peut  se  séparer  de  l'adde  phosphorique  en  fondant  la  com- 
IS91I  avec  du  cyanure  de  potassium  et  du  carbonate  de  soude.  En  repre- 
i>ar  l'eau  l'acide  phosphorique  reste  en  dissolution  et  l'urane  se  sépare 
tat  de  protoxyde.  C'est  la  méthode  suivie  par  Knop  et  Arendt. 
syde  salin  d^urane,  dont  l'équivalent  =210,2  contient  i78,2  d'urane 
d'oxygène,  renferme  sur  100  parties  :  84,77  d'urane  et  15,23  d'oxygène 
protoxyde  pour  un  équivalent  =67,4  renferme  59,4  Ur  et  80  ou  en 
mes  88,15Ur  et  11,87  0. 

rant  Belohoubeck  (*),  on  peut  doser  volumétriquement  l'urane  en  ré- 
it  par  le  zinc  la  solution  du  sulfate  ou  de  l'acétate  ;  cela  se  fait  abso- 
t  comme  pour  le  fer  (§  i  iS.  5.  a).  Comme  on  ne  peut  reconnaître  à  la 
ir  de  la  liqueur  si  la  réduction  est  achevée,  il  faut  laisser  longtemps  le 
n  contact  avec  la  liqueur.  Suivant  Belohoubeck^  il  faut  de  un  quart 
v  à  une  demi-heure  suivant  la  quantité.  La  solution  de  protoxyde  d'u- 
iddttionnée  d'eau  et  d'acide  sulfurique  est  alors  traitée  jusqu'à  colora- 
rage  par  une  solution  de  caméléon,  dont  la  force  ou  le  titre  sera  fixé 
e  il  est  dit  au  §  fit.  2.  La  fin  de  l'opération  se  reconnaît  très-faci- 
L 

;>rès  Belohoubeck^  le  dosage  se  ferait  aussi  bien  dans  les  solutions 
lydriques  ;  mais  les  expériences  faites  dans  mon  laboratoire  démontrent 
s  mémos  inconvénients  se  présentent  que  dans  le  dosage  du  fer,  sur- 
[uand  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  est  un  peu  notable  (voir  page 

mme  pour  transformer  le  protoxyde  d'urane  en  peroxyde,  deux  équiva- 
du  premier  prennent  un  équivalent  d'oxygène,  c'est-à-dire  autant  que 
équivalents  du  protoxyde  de  fer  pour  se  changer  en  sesquioxyde,  pour 
•le  titre  du  caméléon  en  urane,  quand  on  le  connaît  en  fer,  on  n'a  qu'à 
^  59,4  d'urane  pour  28  de  fer. 

*««<«*r.  /.  analyt.  Chem.  VI.  i20. 
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CINQUIÈME  GROUPE  DES  BASES 


OXTDE  D  ARGENT,  OXTDE  DE  PLOMB,  PROTOXTDB  DE  MERCURE ,  BIOXTDB  DB 

OXYDE  DE  CUIVRE,  OXYDE  DE  BISMUTH,  OXYDE  DE  CADMIUM  (fROTOXTDB  OB  M 

ladium). 

1.  Oxyde  d'argent. 

a.  Dissolution.  —  Les  composés  d'argent  insolubles  dans  l'eau  et  YupiL 
métallique  seront  dissous  dans  Tacide  azotique,  lorsque  cela  sera  posslli 
En  général  il  suffit  de  prendre  Tacide  étendu  ;  pour  le  sulfure  d'argent  il  fti 
qu'il  soit  conccnlré.  On  fera  la  dissolution  dans  un  ballon.  —  Les  chknM 
bromure  el  iodure  d'argent  ne  sont  attaqués  ni  par  l'eau  ni  par  l'acide  m 
tique;  pour  mettre  en  dissolution  l'argent  que  les  deux  premiers  renfenBOi 
on  les  met  dans  l'eau,  le  mieux  après  les  avoir  fondus,  avec  un  peu  de  cri 
mium  pur,  ou  de  zinc,  ou  de  fer  et  de  l'acide  sulfurique  étendu.  La  réda» 
tion  achevée,  on  lave  la  boue  d'argent  d'abord  avec  de  l'acide  sulfurifi 
étendu,  puis  avec  de  Feau,  et  on  la  dissout  enfin  dans  l'acide  azotique.  Cê^ 
pendant  pour  en  faire  l'analyse,  il  n'est  pas  besoin,  comme  nous  alloosll 
voir,  de  faire  dissoudre  ces  combinaisons. 

b.  Dosage.  —  On  peut,  d'après  le  §  8t ,  doser  l'argent  à  l'état  de  ddcnn, 
de  sulfure t  de  cyanure  ou  à  Vétat  viétalUque.  En  outre  on  fait  fréquemmerf 
usage  de  liqueurs  titrées. 

On  peut  changer  en  : 

1.  Chlorure  d'argent.  —  Tous  les  composés  d'argent  sans  exception. 

2.  Sulfure  d'argent,  3.  Cyanure  d'argent.  — Tous  les  composés  d'i 
solubles  dans  l'eau  ou  dans  l'acide  azotique. 

4.  Argent  métallique.  —  L'oxyde  d'argent  et  quelques-uns  de  ses 
posés  à  acides  facilement  volatils,  en  outre  les  sels  à  acides  oi 
et  enfin  les  chlorure,  bromure,  iodure  et  sulfure  d'argent. 

Li  méthode  4  est  la  plus  commode,  quand  on  peut  l'employer.  Lii 
thode  1  est  la  plus  ordinaire,  2  et  5  servent  le  plus  généralement  ponri 
parer  l'oxyde  d'argent  des  autres  bases. 

Le  dosage  de  l'argent  par  les  liqueurs  titrées,  d'après  le  procédé  de  fi^i 
Luisac,  se  fait  dans  les  ateliers  des  monnaies.  —  Le  titrage  d'après  Pii^- 
est  surtout  bon  quand  il  n'y  a  que  de  très-petites  quantités  d'argent  î**^ 
décrirons  dans  le  chapitn^  des  spécialités  le  procédé  de  coupellation,  à  f^ 
pos  de  l'analyse  des  galènes. 

1 .  Dosage  de  V argent  à  Vétat  de  chlorure, 
a.  Par  la  voie  humide. 

On  chauffe  vers  70"  dans  un  vase  à  précipité  la  solution  d'argent  as» 
(Honduc  et  additionnée  d'un  peu  d'acide  azotique,  et  en  la  remuant  const*^ 


OXYDE  D'ARGENT.  S51 

n  Terse  peu  à  peu  de  Tacide  chloiiiydrique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme 
*  précipité.  Il  faut  éviter  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  dans  lequel 
mre  d'argent  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble.  On  continue  de  chauffer, 
ant  Faction  directe  des  rayons  du  soleil,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se 
f  complètement.  On  verse  le  liquide  clair  surnageant  sur  un  petit 
puis  on  y  fait  arriver  tout  le  chlorure  d'argent  avec  de  l'eau  chaude 
■mée  d'un  peu  d'acide  azotique  :  on  lave  d'abord  avec  de  l'eau  acidulée 
le  Tacide  azotique,  puis  avec  de  l'eau  chaude  pure  ;  on  sèche  bien  ;  on 
imber  aussi  complètement  que  possible  le  contenu,  du  filtre  sur  un 
ie  montre;  on  incinère  le  filtre  dans  un  creuset  de  platine  pas  trop 
et  pesé  :  comme  les  cendres  renferment  toujours  un  peu  d'argent 
ÉMioe,  on  les  traite  à  chaud  par  un  peu  d'acide  azotique,  on  sgoute 
■es  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  siccité  avec  précaution; 
maintenant  dans  le  creuset  tout  le  chlorure  d'argent,  en  employant 
un  pour  détacher  les  dernières  parcelles  ;  on  chauffe  avec  pré- 
NI  jusqu'à  ce  que  la  fusion  commence  sur  les  bords,  on  laisse  refroidir 
pèse. 

ir  retirer  la  masse  fondue  du  creuset,  sans  altérer  celui-ci,  on  place 
iit  morceau  de  fer  ou  de  zinc  sur  ce  chlorure  d'argent,  on  y  verse  un 
f  acide  sulfurique  étendu  ou  d'acide  chlorhydrique.  La  réduction  ter- 
e,  le  creuset  peut  se  nettoyer  facilement. 

ir  au  §  8t  les  caractères  du  précipité.  La  méthode  donne  des  résultats 
nacts,  autant  toutefois  qu'il  n'y  a  pas  dans  la  dissolution  une  trop 
de  quantité  de  sels,  dans  lesquels  le  chlorure  d'argent  serait  un  peu  so- 
?.  Voir  §  8t.  Pour  avoir  une  certitude  à  cet  égard,  il  est  bon  avant  de 
les  liquides  clairs  décantés  de  les  essayer  avec  l'acide  sulfliydrique. 

b.  Par  la  voie  sèche. 

Ite  méthode  ne  s'emploie  guère  que  pour  l'analyse  du  bromure  et  de 
ure  d'argent,  bien  qu'on  pourrait  l'appliquer  aux  autres  combinaisons, 
•lace  la  combinaison  à  analyser  dans  la  boule  d'un  tube  à  boule,  on  l'y 
.  on  pèse  et  on  fait  passer  un  courant  très-lent  de  gaz  chlore  pur  et  sec. 
lisposc  l'appareil  de  la  manière  suivante  (fig.  83)  :  a  est  un  ballon  d'où 
égage  du  chlore,  b  renferme  de  l'acide  sulfurique  concentré,  c  du  chlo- 
de  calcium,  d  est  le  tube  à  boule  dans  lequel  est  le  bromure  ou  l'iodure 
Kent,  e  conduit  le  chlore  au  dehors  ou  dans  un  lait  de  chaux.  Quand  le 
"ant  de  chlore  a  commencé  depuis  un  certain  temps,  on  chauffe  à  fusion 
Mitenu  de  la  boule,  on  l'y  maintient  environ  un  quart  d'heure,  en  l'a- 
ûlde  ci  de  là.  (In  enlève  le  tube  et  après  refroidissement  on  le  tient  in- 
é  pour  que  l'air  remplace  le  chlore  et  enfin  on  pèse.  On  fait  de  nou- 
B  passer  du  chlore  comme  précédemment,  on  pèse  de  nouveau.  Si  le  poids 
pis  chanp^é,  Texpérience  peut  être  regardée  comme  terminée  pour  la 
part  des  cas.  Si  l'on  voulait  atteindre  toute  l'exactitude  possible,  on 
tarait  encore  une  fois  le  chlorure  d'argent  jusqu'à  la  fusion  et  pour 
«w  les  traces  de  chlore  qu'absorbe  le  chlorure  fondu,  on  ferait  passer 
'5  le  tube  un  courant  lent  d'acide  carbonique  pur  et  sec.  Après  refroi- 
sflaent  on  incline  le  tube  pour  remplacer  l'acide  carbonique  par  l'air 
>«pïiérique  et  on  pèse. 
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2.  Dotage  de  l'argent  à  iilat  de  lulfurc 
On  peut  préeipiler  coiuplélcmcnl  l'argenl  de  ses  dissoluUoDS  adita, 
Ires  ou  alcalines  par  l'acide  suUliydriquc  et  de  ses  dissolutions  neuDi 
alcalines  par  le  sulfhydrate  d*aninionidque.  mais  ce  précipité  uc  fc  41 
rapidement  et  la  liqueur  ne  s'éclaJrcit.bieu  qu'autant  que  le  liquide  rai 


» 


un  peu  d'acide  libre  (a.  aïolique  par  e7;em|>|i'.<  <<ii  un  •■■!  •  "imue  un 
alcalin.  Four  de  petites  quanlilés  d'ar^eul  un  pi-iiL  i-uipluver  une  i 
tion  d'acide  svirhjdrique  récemment  préparée  et  parfaitement  liiB]iid 
des  proportions  un  peu  Tories  d'argent,  on  Tera  passer  dans  la  dùi 
convenablement  étendue  et  pas  trop  acide  un  courant  de  gu  lijd 
salluré  lavé-  La  précipitation  adievée  et  le  précipité  déposé  à  l'abi  i 
Ucl  de  l'air,  on  le  met  sur  ud  filtre  pesé,  puis  on  lave,  ou  sdcbe  ï 
on  pèse.  Caraclérex  du  précipité  g  SI.  Cette  mélbode  bien  conduit* 


OXYDB  IVARGENT.  S53 

s  résultats.  —  On  aura  soin  penaant  la  filtration  de  préserver  au- 
^  possible  du  contact  de  Tair  et  d^opérer  promptement,  afin  qu'il  ne 
>re  pas  de  soufre  de  Tacide  sulfhydrique,  ce  qui  augmenterait  le 
i  sulfure  d'argent.  Si  Ton  craignait  qu'il  y  eût  ua  peu  de  soufre, 
lo^t  à  plusieurs  reprises  par  le  sulfure  de  carbone  le  précipité  des- 
r  le  filtre,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtre  ne  laisse  plus  de  résidu 
wre  de  montre. 

tot  toutefois  peser  le  sulfure  d'argent  que  lorsqu'on  s'est  assuré 
st  pas  mélangé  avec  du  soufre.  Si  le  précipité  renfermait  du  soufre, 
rrJTerait  si  la  liqueur  contenait  de  l'acide  hypoazotique,  du  per- 
^  fer  ou  toute  autre  substance  pouvant  décomposer  l'acide  sulfhy- 
I  faudrait,  d'après  le  conseil  de  H,  Rose  (*),  le  transformer  en  ar- 
dlique.  Pour  cela  on  le  met  dans  un  creuset  en  porcelaine  pesé, 

les  cendres  du  filtre  et  on  chauffe  au  rouge  dans  un  courant 
ne,  en  faisant  usage  de  l'appareil  décrit  au  §  i08  {fig.  79).  — 
exacts. 

l'avaût  pas  cet  appareil  à  éa  disposition,  on  ferait  tomber  avec 
I,  après  le  lavage  complet,  le  précipité  mélangé  de  soufre  dans 
le  en  porcelaine,  en  ayant  soin  de  ne  pas  endommager  le  filtre, 
rait  une  ou  deux  fois  avec  une  dissolution  assez  forte  de  sulfite 
>ur,  puis  on  rejetterait  sur  le  même  filtre  le  sulfure  d'argent  dé- 
lu  soufre,  on  laverait  bien  et  on  pèserait  [/.  Lowe  {**)]  :  ou  bien 

une  douce  chaleur  le  sulfure  d'argent  avec  les  cendres  du  filtre 
•ide  azotique  convenablement  étendu  et  exempt  de  chlore  jusqu'à 
lécomposition  (que  le  soufre  non  dissous  paraisse  avec  sa  cou- 
pur),  on  filtre,  on  lave  bien  et  on  opère  suivant  1. 

«.  Dosage  de  V argent  à  Vêlât  de  cyanure, 

e  la  dissolution  neutre  ou  acide  d'argent  par  le  cyanure  de  po- 
squ'à  ce  que  le  précipité  formé  soit  de  nouveau  dissous,  on 
'acide  azotique  en  léger  excès  et  on  chauffe  à  une  douce  chaleur. 
on  d'argent  renfermait  un  acide  libre,  il  faudrait  la  neutraliser 
ive  de  potasse  ou  le  carbonate  de  soude,  avant  de  verser  le  cya- 
>tassium.  On  rassemble  sur  un  filtre  pesé  le  cyanure  d'argent  qui 
on  lave,  on  sèche  à  100*  et  on  pèse.  Caractères  du  précipité  §  8t. 
ultats  sont  exacts. 

.  Dosage  à  Vétat  d'argent  métallique. 
.  Par  voie  sèche 

i  de  Foxyde  d'argent,  du  carbonate  d'argent,  etc.,  on  les  calcine 
ement  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  réduction  complète. 
eh  à  acides  organiques,  il  est  bon  de  commencer  la  première 
la  chaleur  dans  le  creuset  fermé;  on  enlève  ensuite  le  couvercle 
ffe  plus  fort  jusqu'à  la  combustion  complète  du  charbon.  Garac- 

e  Poçg.,  Cl,  1S9. 

.  f.  prackt.  Chem.,  LXXVU    73 
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tères  du   résidu  §  8t.  —  Atcc  Toxyde  d'argent,  etc.,  la  méthode 
des  résultats  exacts.  Avec  les  sels  à   acides  organiques  il  n*est  p^ 
qu*on  ait  des  nombres  trop  forts  à  cause  d*un  peu  de   charbon  q^^ 
dans  l'argent  réduit. 

Si  Ton  voulait,  au  point  de  vue  analytique,  transformer  le  àiM 
le  bromure  ou  le  sulfure  d'argent  en  argent  métallique,  il  fauAi 
chauffer  au  rouge  un  poids  connu,  dans  un  courant  d'hydrogéné 
pur,  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  varie  plus.  On  peut  chauffer  dans  utfS 
set  en  porcelaine  ou  dans  un  tube  à  boule.  Dans  le  premier  cas  on  s 
de  l'appareil  décrit  au  §  i08  et  représenté  dans  la  figure  79;  dans  i 
cond  on  monte  un  appareil  analogue  à  celui  de  la  figure  83;  on  reiq 
le  flacon  à  chlore  par  un  flacon  à  hydrogène  pur  et  sec  (§  64. 14)< 
Après  refroidissement  on  enlève  le  tube  à  boule,  on  Fincline  pov 
Tair  remplace  Thydrogène  et  on  pèse.  —  Les  résultats  sont  très-exad» 
L'iodurc  d'argent  ne  peut  pas  se  réduire  par  ce  moyen. 

b.  Par  voie  humide. 

On  évapore  d'abord  la  solution  d'argent,  en  ajoutant  de  l'adde  snlfiii 
si  elle  est  azotique  comme  c'est  le  cas  le  plus  commun.  On  dissout  le 
fate  d'argent  dans  de  l'eau  chaude,  on  verse  la  solution  dans  un  créas 
porcelaine  pesé  et  on  y  plonge  une  baguette  de  cadmium.  La  rédii 
s'opère  rapidement,  le  métal  réduit  se  sépare  facilement  du  cadmium, 
rassemble  en  une  masse  compacte.  On  chauffe  celle-ci  avec  la  liqueur 
tant  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  on  lave  par  décantation  avec  de 
chaude,  on  sèche  et  on  calcine.  Résultats  exacts  [A.  Clcusen  HJ.Le 
mium  esl  préférable  au  zinc,  parce  que  ce  dernier  en  se  dissolvant 
l'acide  sulfuriquc  étendu  laisse  parfois  du  plomb. 

5.  Dosage  par  les  liqueurs  titrées. 
I.  Méthode  de  Gay-Lussac. 

Celte  méthode,  que  Gay-Lussac  a  substituée  à  Tessai  par  coupellattoi 
étudiée  dans  tous  ses  détails  avec  la  plus  scrupuleuse  exactitude,  a  été 
lement  l'objet  d'un  travail  sérieux  de  la  part  de  /.  Mulder,  Je  n'en  p» 
ici  qu'au  point  de  vue  de  l'usage  qu'on  en  peut  faire  dans  un  laboratoii 
chimie,  et  je  supposerai  qu'on  ne  possède  que  les  appareils  de  meson 
dinaires.  Je  ferai  en  sorte  cependant  dans  ces  conditions  d'indiquer  U 
les  particularités  signalées  \)2ir  Muîder  et  qui  font  de  cette  méthode  II 
exacte  de  toutes  celles  qui  procèdent  par  les  liqueurs  titrées. 

a.  Objets  nécessaires. 

a.  Dissolution  normale  de  sel  marin,  —  On  chauffe  modérément  an  n 
du  chlorure  de  sodium  pulvérisé  et  chimiquement  pur,  soit  du  sel  artift 

{*)  ZeiUchr,  f,  analyt,  Chem.,  V.  402.  —  l\  résulte  des  expériences  de  Sttm  ë 
miennes  que  l'emploi  du  protochlorurc  de  cuivre  ammoniacal,  proposé  par  MiUê 
CemmailU»,  ne  saurait  être  recommandé. 


t-lbolslioii  tiônnah  définw  (  rx  )  rfe  ul.  —  On  mel  50  C.C,  de  la  ilist 
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■Aj  s,i  %fsaxae  [il  ne  faut  pas  faire  foDiin?  [■)]  fi  on  dissout  b,4202  gram- 

tAni  di'  l'eau  dislillée,  de  façon  à  faire  un  litre  'a  16*.  100  C.C.  de 
diwluiion  renf^mKHt  donc  la  quantité  de  si?)  équivalente  à  1  gramme 
nptl.  ~  Celte  dit^niulion  sera  conservée  diint  un  (lacon  à  l'êmeri  et 
Ifemnl  d'en  fairn  usage. 

"(fo) ''"''■- 

hpi^pari-i-  vn  «.  dans  un  flacon  jaugé  de  500  C.C,  on  remplit  d'eau 
ta  juï(|u'jiu  Irait  et  on  agite.  Chaque  C.C.  de  celte  liqueur  correspond 
In  gr.  d'argent.  Les  mesures   ('"■"mt  se  faire  à  I6°.   On  la  conserve 

KMolHtion  décime  iTargenl.  —  i  dissout  0,5  gr.  d'argent  cliimiqu^ 
par  I")  dans '1  ou  3  C.C.  d'at  u,)  azotique  pur  de  densité  1,3,  on 
b  disMtluIion  avec  de  l'eau  de  n  à  faire  500  C.C.  de  liquide  à  16°. 
aqoe  C.C.  contient  donc  0,001  d'argent.  —  On  gardera  celte  dîs- 
m  dans  un  flacoii  h  l'émeri,  et       la  préservera  de  l'action  de  la  lu- 

'Wm  à  euaU.  —  Ce  sont  des  «acons  en  Terre  blanc,  d'une  conte- 
itp  SOI)  fî.C.  au  moins,  fermés  avec  des  boucliune  en  verre  à  l'émeri 

ni  jMrl.iil l'iil  i'[  se  Inmiluant  eu  paiiilr>  iliitis  l'int('-rieur  du  flacon. 

I^ce  dans  des  bottes  noircies  à  l'intérieur,    recouvrant  les  flacons 

m  col,  et  pour  éviter  toute  action  de  la  lumière  on  place  par-dessus 

irercle  noir. 

b-  Principe, 
ique  l'on  connaît  la  valeur  d'une  dissolution  de  sel,  son  titre,  la 
ité  d'argent,  par  exemple  1  gramme,  qu'elle  peut  précipiter  à  l'état 
orure,  on  peut  s'en  servir  pour  doser  une  quantité  inconnue  d'ai^ 
Car  la  quantité  d'argent  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  la  solu- 
e  sel  employée  pour  la  précipitation. 

cberchant  si  1  équivalent  de  chlorure  de  sodium  dissous  dans  l'eau 
>ile  juste  et  complètement  1  équivalent  d'argent  dissous  dans  l'acide 
ne,  on  trouve  que  cela  n'arrive  pas  ('").  Le  liquide  clair  au  fond  du- 

trli  fmion  le  tel  nurin  prcDd,  lorsque  la  Oimmeagit  sur  lui.  une  réaclioD  ilca- 

■eâde  chloriiTdnquc  qui  le  dégage  et  un  peu  de  carbonate  de  soude, 
«■r  te  préparer  Slati  sinploie  la  méthode  suivante  (Recherches  sur  la  loi  dec 
lion  mnltiples].  On  fait  fondre  l'aiotite  d'argent  hrut  renfermant  du  cuiTre 
téconiposer  nn  peu  d'aiotste  de  platine  qu'il  pourrait  contenir),  on  disMUl 
antownii que  étendue,  on  laine  reposer  iS  heures,  on  flilrc  et  on  étend  defafon 
liqueur  ne  renTemie  pag  plus  de  1  pour  cent  d'argnt.  On  ajoute  un  eicéi  de  lul- 
amonUque  (on  délermine  la  quantité  i  «jouler  par  un  essai  préliminaire  eu  pe- 
nqiK  après  avoir  chauffé  suflûamnient  la  liqueur  bleue  esl  décolorée,  on  peut 
Bt^  d'aioir  ajouté  aiseï  de  lulUle  d'ammoniaque,  on  chaurfe  au  bain-marie 
^IH^.  ce  qui  fait  précipiter  tout  l'argent  tout  forme  de  poudre  métallique,  on 
Mrnliret  on  laie  par  décinlalion  avec  de  l'ammDniaqae  étendue,  jusqu'l  ce 
<  éouére  eau  de  lavage  ne  renferme  plus  ni  cuivre  ni  acide  lulfurique.  On  fait 
9  pendant  plusieurs  jours  la  poudre  d'argeni  avec    de  l'ammoniaque    concenirée, 

a  da  chlorure  de  ■»- 
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quel  est  le  précipité  donne  un  léger  précipité  aussi  bien  quand  <m  y 
un  peu  de  la  dissolution  de  sel,  que  lorsqu*on  y  verse  de  la  sohitioc 
gent  :  c'est  ce  que  Mulder  a  parfaitement  et  très-exactement  dérnont] 
ne  peut  donc  pas  calculer  le  titre  d'une  dissolution  de  sel,  dans  le  sei 
nous  lui  attribuons  plus  haut,  d*aprés  sa  richesse  en  sel,  en  prenant  ni 
valent  d'argent  pour  1  équivalent  de  chlorure  de  sodium,  mais  il  f 
fixer  par  Texpôrience.  Mulder  a  fait  voir  que  dans  ce  cas  la  tempérât 
la  concentration  des  liqueurs  avaient  de  l'influence,  ce  que  l'on  com 
d'après  l'action  dissolvante  de  l'azotate  de  soude  formé  par  double  d 
position  sur  le  chlorure  d'argent.  Dans  la  dissolution  formée  on  doit  i 
der  NaO,  AzO\  —  NaCl  et  AgO,  AzO*  comme  dans  un  certain  état  d'équ 
Si  1  on  ajoute  NaCl  ou  AgO,  AzO',  on  trouble  cet  équilibre  et  il  se  dépo 
chlorure  d'argent. 

Il  résulte  de  cette  intéressante  remarque  que  si  dans  une  dissolutioi 
gent  on  verse  d'abord  une  dissolution  concentrée  de  sel  marin,  pu! 
fin  et  goutte  à  goutte  une  dissolution  décime,  juste  ce  qu'il  faut  poo 
ne  se  forme  plus  de  précipité,  l'addition  de  la  solution  décime  d' 
formera  un  nouveau  précipité  léger;  —  et  si  l'on  verse  cette  d( 
goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  que  la  dernière  goutte  ne  fasse  plus  de  ti 
alors  la  solution  décime  de  sel  donnera  de  nouveau  un  léger  pn 
Si  l'on  compte  le  nombre  de  gouttes  de  l'une  ou  de  l'autre  dis» 
décime  qu'il  faut  pour  passer  d'une  limite  à  l'autre,  on  trouve  qi 
le  même.  Supposons  que  nous  ayons  complètement  titré  avec  la 
lution  décime  de  sel  et  que  nous  ayons  employé  20  gouttes  (*)  de  la  ( 
tion  décime  d'argtmt  pour  n'avoir  plus  de  trouble  ultérieur,  il  nous 
de  nouveau  ajouter  aussi  20  gouttes  de  solution  normale  décime 
pour  atteindre  le  point  où  celle-ci  ne  réagit  plus.  Si  au  lieu  de  ces  î 
tes  on  n'en  verse  que  10,  on  a  atteint  ce  que  Mulder  appelle  U 
de  neutralité,  c'est-à-dire  celui  où  la  dissolution  d'argent  et  celle 
marin  produisent  des  précipités  également  abondants  de  chlorur 
gent. 

On  peut  dès  lors  choisir  trois  points  comme  indiquant  la  fin  de  h 
tion  :  a.  le  moment  où  le  sel  marin  cesse  de  précipiter  l'argent,  oi 
point  de  neutralité,  ou  c.  le  point  où  la  dissolution  d'argent  cesse  d( 
piter  le  chlorure  de  sodium.  Quel  que  soit  celui  que  l'on  choisisse, 
qu'il  soit  le  même  pour  fixer  le  titre  de  la  solution  de  sel  et  pour  faii 
sai.  La  différence  que  l'on  obtient  si  l'on  choisit  a.  pour  une  opératio 
pour  l'autre  peut  être,  suivant  Mulder,  de  0,5  milligr.  d'argent  sur  1 
à  la  température  de  4  6'  ;  mais  si  l'on  choisit  une  fois  a.  et  l'autre  1 
comme  on  le  faisait  dans  les  premiers  essais  suivant  Gay^LuiMaCt  la 
rence  peut  monter  à  1  milligramme. 

Pour  le  but  que  nous  nous  proposons,  il  me  semble  plus  cornu» 
choisir  une  fois  pour  toutes  le  point  a.,  c'est-à-dire,  celui  où  la  di 
tion  de  sel  ne  donne  plus  de  précipité  et  de  ne  jamais  employer  la 

le  bromure  d'argent  n'est  pas  du  tout  solable,  comme  le  chlorure  d'argent,  duu 
quide  surnageant  (SteM.Compt.  rend.,  LXVll,  1107). 
C)  90 gouttes  de  l'instrument  de  Mulder  représentent  1  c.G . 
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■■  à'iT^&ii  pour  revenir.  Si  Ton  a  dépassé  le  point  en  ajoutant  trop  de 
iiiw  décime  de  sel,  il  faut  verser  d*un  coup  2  ou  5  centimètres  cubes 
■Mon  normale  décime  d'argent.  On  atteint  ensuite  le  point  final,  en 
•■t  de  nouveau  avec  précaution  la  solution  décime  de  sel  et  on  retran- 
•khqnanlité  d*argent  calculée  d'après  Fessai,  celle  que  contiennent  les 
■■^  cubes  de  solution  décime  d'argent  ajoutés. 

tfcniért»  d'opérer. 

ftaioD  se  partage  en  deux  parties,  ainsi  que  cela  résulte  de  b.  :  a. 
vip titre  de  la  solution  de  sel  ;  3-  on  fait  l'essai  de  l'alliage. 
ruaiion  du  titre  de  la  solution  de  sel,  —  On  pèse  de  i'',OÛl  à 
V5  d'argent  chimiquement  pur,  on  le  met  dans  une  fiole  à  essai, 
itf  5  centimètres  cubes  d'acide  azotique  chimiquement  pur  de  den- 
i  et  on  chauffe  la  fiole  en  inclinant  le  col  sur  un  bain  d'eau  ou  de 
josqua  complète  dissolution.  En  soufflant  dans  le  flacon  on  en 
les  vapeurs  nitreuses,  on  fait  refroidir  en  plongeant  dans  une  cuve 
16*  et  on  laisse  assez  de  temps  pour  que  le  liquide  ait  bien  atteint 
mpérature.  Après  avoir  essuyé  la  fiole  on  la  pose  dans  son  enve- 

mplit  la  pipette  de  100  centimètres  cubes  avec  la  solution  nor- 
sel  marin,  on  fait  couler  son  contenu  dans  la  fiote^  on  ferme  avec  le 

à  l'éineri  mouillé  avec  de  l'eau,  on  couvre  le  col  du  flacon  avec 
ichon  noir  et  on  agite  fortement  sans  s'arrêter,  jusqu'à  ce  que  tout 
ire  d'argent  soit  rassemblé  et  que  le  liquide  soit  devenu  parfaite- 
ipide.  —  On  débouche  le  flacon,  on  frotte  le  bouchon  contre  le  gou- 
vn  enlever  toutes  les  parcelles  de  chlorure  d'argent,  on  le  replaa* 
itanl  convenablement  le  liquide  on  ramasse  tout  le  chlorure  qui 

êti-e  adhèrent  au  haut  des  parois.  Après  avoir  laissé  reposer  quel- 
ps,  on  débouche  et  d'une  pipette  donnant  le  dixième  de  centimètre 
I  fait  couler  la  solution  normale  décime  de  sel  par  petites  portions 
façon  que  les  gouttes  tombent  au  bas  du  col  de  la  fiole  que  l'on 
èremejit  incliné.  Si  l'on  a  pesé  comme  nous  l'indiquons  de  1»',001 

>  d'argent,  on  peut  commencer  par  verser  la  solution  décime  par 
itoétre  cube.  Après  chaque  addition,  on  retire  un  peu  le  flacon  de 
doppe,  on  examine  l'abondance  du  précipité,  on  agite  jusqu'à  ce 
quide  n»devienne  clair  et  on  opère  comme  nous  l'avons  dit,  avant 
r  une  nouvelle  portion  de  la  liqueur  salée.  Plus  le  précipité  formé 
T,  moins  on  ayoute  de  sel  marin  ;  à  la  fin  on  ne  procède  que  par 
es  et  on  a  soin  de  lire  la  position  du  liquide  dans  la  burette  avant 
addition.  Si  les  deux  dernières  gouttes  ne  donnent  plus  de  trouble, 
dernière  lecture  qui  est  la  bonne. 

•  hasard  on  avait  dépassé  le  point  avant  d'avoir  pu  noter  exacte- 
quantité  de  la  solution  de  sel,  on  ajoute  2  ou  3  centimètres  cubes 
)lution  normale  décime  d'argent  (on  ajoutera  la  quantité  d'argent 

>  primitif  sur  lequel  on  opère)  et  l'on  tâche  d'atteindre  exactement 
t  final  de  l'ojMÎration  par  une  addition  judicieuse  et  faite  avec  pré- 
dela  solution  normale  décime  de  sel. 

-uas.  Asu..  çvA.rr/r.  m*  éuit.  \"i 
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Cela  fait,  on  connaît  la  valçur  chimique  de  la  dissolution  de  se 
calcule  alors  pour  1  gr.  d'argent. 

Supposons  que  pour  1«',002  d'argent  on  ait  employé  100  C.C.  de 
concentrée  de  sel  et  5  C.C.  de  la  solution  décime,  cela  fait  100,5  caa 
cubes  de  la  première  ;  nous  poserons  la  proportion  : 

1,002  argent  :  100,3  de  solution  salée  =  1,000  :  x 

X  =  100,0998, 

dU  bien  sans  inconvénients,  x  =  100,1.  — Nous  savons  donc  qn 
centimètres  cubes  de  la  dissolution  concentrée  de  sel  précipitent  jiif 
d'argent.  Ce  rapport  servira  à  faire  le  calcul  dans  les  essais  et  i 
le  chercher  de  nouveau  chaque  fois  que  nous  aurons  à  craindre 
([uelque  cause  la  concentration  de  la  solution  de  sel  soit  changée. 

3.  Euax  d'un  alliage.  —  On  pèse  une  quantité  de  Falliage  tell 
y  trouve  environ  1  gr.  d'argent  et  mieux  quelques  milligramme! 
(pour  les  monnaies  qui  renferment  9  parties  d'argent  et  1  [ 
cuivre,  on  prendra  de  1«',H5  à  1«',120)  {*),  on  dissout  dans  un 
essais  avec  5  à  7  centimètres  cubes  d'acide  azotique  et  on  opèn 
ment  et  en  tous  points  comme  dans  la  méthode  a. 

Supposons  qu'on  ail  pris  1»',H6  d'alliage  et  qu'outre  100  cei 
cubes  de  la  solution  de  sel  concentrée  on  en  ail  employé  5  de  la 
décime  ou  0,5  de.  la  première.  La  valeur  de  la  solution  salée  étant 
nous  avons  supposée  plus  haut,  le  calcul  est  simple;  on  écrira  : 

100,1  de  solution  salée  :  1,000  argent  =  100,5  :  x 

x=  1,003996, 

ou  sans  erreur  sensible  1 ,004. 
On  aurait  pu  arriver  au  même  résultat  de  la  façon  suivante  : 
Pour  précipiter  l'argent  dans  l'alliage,  il  a  fallu  de  la  solution  m 

st'l IC 

pour  1  gramme  d'argenl  il  en  faut IC 

La  différence 

représente  juste  les  milligrammes  d'argent  qui  sont  en  plus  que 
adinetlanl  que  0,1  centiiiièlre  cube  de  la  solution  concentrée  (  = 
mètre  cube  de  la  solution  décime)  correspond  à  1  milligranmie 
—  Cela  n'est  pas  rigoureusement  exact  sans  doute,  mais  on  voit  ( 
actuel  l'erreur  est  infiniment  petite  et  peut  parfaitement  être  négli 
Pourappliquer  exactement  celte  métliode,  il  faut  déjà  connaître  d 
nière  approchée  le  litre  de  l'alliage.  Cela  est  facile  dans  l'essai  d 

(*)  Lorsqu'on  pose  un  alliage  d'argent  et  de  cuivre  il  faut  toujours  se  rappelé 

qui  ne  correspondent  pas  à  la  formule  .\g^u*  et  par  conséquent  sont  à  -rr^ 

sont  jamais  complélement  homogènes  :  ainsi  les  lingots  avec  lesquels  on  ba 
nnies  ont  souvent  à  l'intérieur  de  1,5  à  1,7  millième  de  plus  dargent  que  sut 
II  faudra  donc  pour  les  essais  prendre  des  échantillons  en  différents  points.  1 
complètement  cette  cause  d'irrégularité,  il  faudrait  faire  fondre    l'alliage,  et 
tfc/ian(j]lon  du  milieu  de  la  masse  fortement  agitée. 
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mais  pour  les  alliages  quelconques  il  n*en  est  plus  ainsi.  Dans  ce  der- 
(as,  on  fait  précéder  Fessai  définitif  d'un  essai  approximatif  prélimi- 
Oapèse  1/2  gr.,  ou  1  gr.  pour  les  alliages  pauvres,  ou  dissout  dans 
(HCC. d'acide  azotique,  puisa  Taide  de  la  burette  à  pince  on  verse  de  la 
*te  de  seJ,  d*abord  en  assez  gi*ande  quantité  et  à  la  fin  par  petites  por- 
!  ■•'^JBsqu  a  ce  que  la  dernière  goutte  (qu'on  ne  comptera  pas)  ne  produise 
'  F* ie (rouble.  On  opère  du  reste  en  agitant  comme  plus  haut.  —  Suppo- 
^.^y'on  ait  pesé  0*^,5  d'alliage  et  qu'il  ait  fallu  25  centimètres  cubes 
U^hlionde  sel,  on  trouve  (en  admettant  le  même  titre  pour  les  liqueurs 
pèifs  les  exemples  précédents)  par  la  proportion  : 

h  100,1  de  solution  salée  :  1,000  argent  :=  25  :  x, 

he  dans  0'%  5  d*alliage  il  y  a  0",2497  d'argent,  ou  que  1  gr.  d'alliage 
tent  (K',4995  d'argent.  On  pèsera  donc  pour  faire  l'essai  2»%008.  Bien 
Heada  maintenant  que  pour  les  dissoudre  il  faudra  non  plus  5  mais 
I  centimètres  cubes  d'acide  azotique.  —  Lorsqu'on  ne  tient  pas  à  avoir 
^his  grande  rigueur  dans  l'analyse,  l'essai  préliminaire  bien  conduit 
M  déjà  donner  des  résultats  dont  l'approximation  varie  entre  1/500  et 

aoo. 

^r  les  alliages  contenant  du  soufre  et  pour  ceux  qui  entre  l'or  et  l'ar- 
i  renferment  encore  un  peu  d'étain,  Levol  (*)  emploie  pour  dissoudre 
ai  environ  25  gr.  d'acide  sulfurique  concentré.  On  fait  dissoudre  par 
(lition  «»t  après  le  refroidissement  on  opère  comme  il  a  été  dit.  —  Toute- 
raci«l«?  sulfurique  concentré  ne  dissout  pas  tout  l'argent  quand  la  pro- 
ion  <lt^  cuivre  est  un  peu  considérable  ;  dans  ce  cas  Mascazzini  (**)  traite 
«)rd  l'essai,  qui  outre  l'or  peut  contenir  de  petites  quantités  de  plomb, 
lin  <*t  d'antimoine,  par  le  moins  possible  d'acide  azotique,  tant  qu'il 
^^age  «Micore  des  vapeurs  rutilantes;  il  ajoute  ensuite  de  l'acide  sulfu- 
te  concentré,  il  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  l'or  se  soit  déposé  à  l'état 
ipact,  il  ajoute  de  l'eau  froide,  puis  enfin  prend  le  titre.  —  Si  l'argent 
ferme  du  mercure,  la  méthode  est  inexacte,  parce  ciue  le  chlorure  d'ar- 
l  entraine  avec  lui  du  bichlorure  de  mercure.  Quand  la  proportion  de 
cure  est  faible,  on  évite  l'erreur,  d'après  Levol,  en  ajoutant  de  l'acétate 
imoniaque  (25  C.C.  d'ammoniaque  et  9  C.C.  d'acide  acétique  dans  un 
i).  Suivant  Debray,  (***)  l'acétate  alcalin  décompose  le  bichlorure  de 
rare  et  maintient  la  pureté  du  chlorure  d'argent.  Si  la  proportion  de 
tore  est  un  peu  notable,  l'addition  de  l'acétate  alcalin  ne  suflit  pas  pour 
ctitnde  des  résultats,  et  Debray  conseille  de  chasser  le  mercure,  en 
itenant  i>endant  un  quart  d'heure  l'essai  dans  un  petit  creuset  chauffé 
;an  mouflle  à  gaz.  La  pi-ésence  d'autres  métaux  volatils,  comme  le  zinc, 
os  d'inconvénients. 

laa.  ée  rhim.  et  de  phyt.,  5*  série,  XUV.  !>IT. 
Oiem.  Centralblatt.,  iSiT,  SOO. 
I  Compt.  rend.  ULX,  ai9. 
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IT.  MéllioUe  de  Pisaiii  (")- 
C<-lle  niétliode  repose  sur  les  Tuils  ïuivaols.  Si  dans  tuie  dissolulim 
et  Irès-éiendue  d'azolnle  d'ai^eul  ou  verse  une  diasolutioa  d'iodure  d'à 
il  se  forme  de  l'iodure  d'ar>!ciit  el  de  riijpa-iodile  d'aryenl.  La  ait 
bleue  disparaît  el  en  ajoutant  de  plus  en  plus  du  réactif,  la  couleur  p 
quand  tout  l'azolalc  d'argent  est  transforme  cuinme  nous  venons  de 
qiier,  La  quantité  de  la  solution  d'iodure  d'amidon  est  proportionsd 
qiiunlili''  d'azol  a  le  d'argent.  On  pourra  donc,  en  prenant  le  titre  de  U-l 
i<iiiuri'  ;<vec  un  poids  connu  d'argent,  doser  facilement  l'ar)^!,  i  M 
ijiir  dans  la  dissolution  d'argent  il  n'y  aura  pas  d'autre  substance  cip 
décomposer  l'iodure  d'amidon.  Outre  les  agents  ordi 
de  ce  dernier  réaclif,  nous  pourrons  citer  les  sels  suivants  :  les  seli  et 
toxj'de  et  de  bioxjde  de  mercure,  de  proloxyde  d'étâin.  d'oxjde  d'aatîfl 
de  proloxjde  de  fer  et  de  manganèse,  les  arsénites,  ainsi  quelecbi 
d'or  :  les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  sans  action. 

Pour  préparer  l'iodure  d'amidon,  on  bruie  intimement  S  grammtsi 
aTeclSgranunesd'amidonetGàSgoullesd'eau  et  dansunkillon  oird 
au  bain-inarie  le  mélange  humide,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  d'abord  bici 
lacé  sait  passée  au  gris  bleuMre  loncé  (environ  une  heure).  On  bit 
l'iodure  d'amidon  ainsi  formé  dans  l'eau,  et  il  s'y  dissout  cotnplél 
produisant  un  liquide  noir  lileuitre  foncé. 

Pour  eu  prendre  le  litre,  on  le  fait  agir  sur  lOcentimélres  cubes  d' 
lution  neutre  d'azotate  d'argent  contenant  1  gramme  d'argent  pur  ptti 
en  ayant  soin  d'ajouter  avant  à  la  liqueur  d'argent  un  peu  de  cai  ' 
chaux  pur  préparé  par  précipitation.  La  concentration  de  la  di 
d'iodure  d'amidon  est  c/mvenable.  quand  pour  10  centimètres  cubes 
solution  d'argent  il  faut  50  à  CO  cenliraélres  cubes  d'iodure. 
verse  celui^i  dans  le  liquide  argentifère  la  couleur  bleue  disparaît  d' 
promplement  et  le  liquide  devient  jaunâtre  à  cause  de  l'iodure  d' 
cesse  de  verser  du  réaclif  aussilât  que  le  liquide  devient  vert  b 
point  est  facile  â  saisir  et  une  erreur  de  0,5  cenlinièlre  cube  a  p«a 
portaiice  à  cause  de  la  faiblesse  de  la  liqueur  d'iode,  cela  ne 
qu'a  environ  0", 0001  d'argent.  Le  carbonate  de  cliaui 
acides  libres,  permet  de  reconnaître  très-facilement  le 
leur.  —  Pour  analyser  im  alliage  d'argent  et  de  cuivre,  on  en  dissobl 
dans  l'acide  tuotique,  ou  étend  à  lOO  centimètres  cubes  pour 
caloration  due  au  cuivre,  od  sature  5  centimètres  cubes  de  ce  liquide 
du  carbonate  de  chaui  et  on  verso  l'iodure  d'amidon  jusqu'k  l'ap 
de  la  coloration.  Ou  bien  on  détermine  trés-approumatitcmeot  la 
lion  d'argent  dans  3  centimètres  cubes  de  la  dissoluli 
suite  dans  50  a'ntimèlres  cubes  la  plus  grande  partie  de  l'argenl  (< 
OU  pour  100)  avec  une  dissolution  titrée  d'iodure  de  potassium,  el 
liquide,  sans  filtrer,  on  tifre  le  reste  de  l'argent  avec 
Quand  la  quantité  d'argent  à  doser  dépasse  0",OSO, 
cette  dernière  marche.  ^  Sii  l'on  avait  du  plomb  avec 

D  Annal,  dtt  MiHfi.  X.  83.  -  Jahreslier.  vun  UMg  u»d  K< 
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tMe,  il  faudrait  d'abord  précipiter  le  plomb  avec  Tacide  sulfurique,  filtrer. 

Wf^  'c  carbonate  de  chaux  pour  neutraliser  les  acides,  filtrer  encore  une 

r;^**'  s'est  fait  un  précipité,  ajouter  un  peu  plus  de  carbonate  de  chaux, 

■fin  i'iodure  d'amidon.  —  Les  dissolutions  trop  étendues  doivent  être 

,  afin  que  Ton  n'ait  toujours  à  opérer  que  sur  50  à  1 00  centi- 

Cdbes.  —  La  méthode  est  recommandable  et  surtout  très-propre  à 

Ifô  petites  quantités  d'argent.  Elle  m'a  donné  dans  ce  dernier  cas 

«Wlats  trés-concordants  et  très-satisfaisants. 

*fa  d'une  dissolution  d'iodure  d'amidon  titrée,  on  peut  aussi  bien 

une  dissolution  titrée  d'iode  dans  de  I'iodure  de  potassium  et  ajou- 

*''«npois  (FUld)  (*)  ;  cependant  avec  cette  liqueur  il  faut  éviter  la 

des  substances  qui  décomposent  I'iodure  de  potassium  avec  dépôt 

^C  Fo^  {**)  a  modifié  la  méthode  de  Pisani  pour  la  rendre  surtout  appli* 
au  dosage  de  l'argent  dans  les  liquides  servant  en  photographie.  Â  la 
d'argent  qui  peut  contenir  de  l'acide  libre,  on  ajoute  de  l'acide 
.  contenant  de  l'acide  azoteux  (qu*on  prépare  en  mêlant  1000  gram- 
pK  d'acide  azotique  de  densité  1,2  avec  1  gramme  de  sulfate  de  protoxyde 
iftr),  puis  de  l'emploi  d'amidon  et  enfin  une  solution  titrée  d'iodure  de 
khssÎQm  jusqu'à  coloration  bleue.  Cela  ne  peut  arriver  que  quand  tout 
fejBPot  est  précipité  partie  en  iodure,  partie  en  iodate.  La  précipitation 
|Âse  sur  les  deux  réactions  suivantes  :  KI-f-AgO,AzO*=:KO,AzO'-HAgl,  et 
l+^.AgO,A20*=iAgO,lO»4-5.AgI.  11  en  résulte  que  dans  tous  les  cas  1  équi- 
Int  d'iode  correspond  à  1  équivalent  d'argent.  Vogel  choisit  la  solution 
More  de  façon  que  1  centimètre  cube  corresponde  à  0,01  gramme  d'ar- 
■l,  c'est-à-dire  qu'il  dissout  10  grammes  d'iodure  de  potassium  pur  et  sec 
l&çon  à  faire  1025,4  centimètres  cubes  de  Hqueur.  —  11  résulte  d'un  essai 
H  j'ai  fait  que  la  méthode,  avantageuse  pour  la  rapidité  d'exécution,  laisse 
feirer  sous  le  rapport  de  l'exactitude,  car,  pour  la  même  quantité  de  so- 
Phd  d'argent,  il  faut  des  quantités  d'iodure  de  potassium  fort  différentes, 
Ihot  la  proportion  des  deux  liqueurs  qui  agissent  Tune  sur  l'autre  et 
IModI  suivant  la  concentration  et  la  quantité  d'acide  azotique  libre  :  cela 
k&d  évidemment  de  la  formation  de  l'iodate  d'argent,  qui  n'est  pas  corn- 
iement  insoluble  dans  la  liqueur  acide. 

iQ.  Méthode  fondée  sur  l'action  du  chlorure  de  sodium  sur  l'azotate 
d'argent  en  présence  du  chromate  de  potasse. 

<ne  méthode  étant  l'inverse  du  dosage  du  chlore,  nous  en  parlerons  au 
tt  de  ce  dernier  (§  141.  b.  a.). 

§  ii«- 

2.  #xjde  de  plomb. 

U  DissoLtmoN.  —  Il  y  a  peu  de  composés  de  plomb  solubles  dans  l'eau. 

plupart  de  ceux  qui  sont  insolubles,  ainsi  que  l'oxyde  de  plomb  et  le 

inb  métallique,  sont  dissous  par  l'acide  azotique  étendu.  (Si  l'on  fait 

1  Ckem  ffew$     Il   17. 

"")  h^,  Ann./cXXlV.  347.  -  Zeitschr  /.  analffi.  Chem.  V.  227. 
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usage  d'acide  trop  concentré,  la  décomposition  et  la  dissolution  sont  i 
piétés, .  parce  que  Tazotate  de  plomb  étant  insoluble  dans  Tadde  » 
concentré,  les  parties  de  la  substance  d^abord  attaquées  ^velopp 
reste  et  le  préservent  de  Faction  ultérieure  de  Tacide.)  Voir  au§8t 
lubilité  du  chlorure  de  plomb  et  du  sulfate.  Pour  l'analyse  de  œs  oon 
il  n'est  pas  nécessaire  de  les  dissoudre  préalablement  ainsi  que  nous 
bientôt  le  voir.  —  L'iodure  de  plomb  se  dissout  avec  dépôt  d*iode  lors 
1  e  chauflc  avec  de  Tacide  azotique  de  concentration  moyenne.  Le  chn 
de  plomb  ne  se  dissout  sans  décomposition  que  dans  la  lessive  de  pot 
il  vaut  mieux  pour  les  analyses  le  transformer  en  chlorure  de  plomb 
plus  bas). 

b.  Dosage.  —  Le  plomb  peut  se  doser  à  Tétat  û^oxyde,  de  ndffl 
chromate,  de  sulfure,  de  chlorure,  d*oxyde  de  plomb  4-  du  plomb  mêid 
de  plomb  métallique,  et  enfin  on  peut  employer  des  liqueurs  titrées. 

On  peut  transformer  en 

1.   OXTDE   DE   rLOMB    : 

a.  Par  précipitation  :  les  sels  de  plomb  solubles  dans  Teau  et  ce 
y  sont  insolubles,  mais  dont  les  acides  sont  éliminés  par 
azotique. 

b.  Par  calcinât  ion  :  a.  Les  sels  de  plomb  à  acides  minéraux 
ou  facilement   déconiposables.    —    p.  Les   sels  de  plomb  à 
oi'*;aniques. 

'2.  Sulfure  de  plosib  : 

Tous  les  sels  de  plomb  dissous. 

0.    SlLFATE   DE   PI.OMD    : 

H.  Par  précipitation  :  les  sels  insolubles  dans  Teau,  solubles  da 
cide  azotique  et  dont  les  acides  ne  peuvent  pas  tMre  élimim 
dissolution. 

b.  Par  évaporai  ion  :  ol.  Tous  les  oxydes  du  plomb  et  les  sels  à 
volatils.  —  p.  Beaucoup  de  composés  organiques  de  plomb. 

4.    ClII;OMATE    DE    PLOMD    : 

Les  composés  de  plomb  solubles  dans  l'eau  çu  dans  Tacide  aw 

h.    ClILORlRE    DE   PL05IB    : 

Le  chruinate  de  plomb. 

G.  Oxyde  de  plomb  -f-  plomb. 

Beaucoup  de  composés  organiques  de  plomb. 

7.    P;.0)1B   MÉTALLIQUE    : 

Les  oxydes  et  la  plupart  des  sels,  —  les  composés  de  plomba' 
chlore,  le  brome  el  Viodc. 


«110, 


iVIIK  DE  l'UHKl. 


r  pour  les  dîters  oomposés  de  plomb  les  fonnes 

r  ihniMr  au  point  de  vne  de  l'analyse  :  ce  n'est  pas  ii  dire  ce- 

jD'oD  nti^puiaae  appliquer  l'une  ott  l'aulre  mélliode  aux  Mnipo«% 

toi  Indiquée  pour  une  méthode  particulière  :  par  exemple  toutpj 

s  désignées  en  i  peuvent  auïsi  être  transformées  en  sulOite 

il  Tant  mieux  précipiter  k  l'état  de  suirurede  plomb  les  composas 

wv  el  l'iodure  de  plomb  se  décomposent  par  ébiilli- 
ir  du  ciirbunale  de  soude  :  en  taisant  passer  dans  la  liqueur  refroidie 
ij  d'acide  carbonique,  un  précipite  tes  moindres  traces  de  ptomli 
it  pu  passer  en  dissolution  dans  le  liquide.  —  Le»  oxydes  supO- 
ku  plùnib  se  changonl  e»  i.<\ydr'  uidiiiiiiro  par  une  simple  calcination. 
lonne  un  moyen  iW  U    m  il'>  1 1  <  i    i'    l<  ^  dissoudre.  Oii  peut  aussi 

Midre  lrt-*-fiii;iiemt'rii  ■        |Li>;ilab!e,  en  les  trailnnl  par 

b  »ulii[up  éli'iidu  avi'i' .1  1  ilcool.  —  L'analyse  du  sul- 

i  du  rhromali-df  plniiili  ~<  I  i  .■ h   .!."■.■  quand  nous  nous  occupe- 

-ides  corri'spondHiilï 

).    Doiagt  dti  plomli  à  Vital  lioxnde. 
.  Par  |trécJ)iitalion. 

t  itissoliition  modérémei  le  on  ^oule  du  carbonate  d'ammo- 

e  en  l^t^  pxc^s,  puis  itn  iinoniaque  caustique,  on  diauTTe  lé- 

oii  laisse  refroidir  et  on  mire  quelque  temps  après  h  traters  du 

.  On  lave  avec  de  l'eau  pure,  on  laisse  séclier,  on  met  le  précipité 

I  verre  du  monlreclon  lail  brûler  dans  un  creuset  en  porcelaine  pesé 

T  du  nitrc  débarrassé  autant  que  possible  du  précipité.  Après  refrui- 

tt  on  ikiimeclc  les  cendres  avec  un  peu  d'acide  azotique,  on  laisse 

V,  on  t:haiifrc  létlérenieDl  au  range  ;  après  refroidissement  on  ajoute 

t  cM^KHTUte  de  plomb  dans  le  creuset,  et  l'on  cliaulTe  modérément  au 

I  jOMiu'à  ce  que  tout  le  carbonate  soit  chmgé  en  oxyde.  Caractères  du 

''lé  rï  du  résidu  §8S.  Les  résultats  sont  très-satisfaisants;  seulement  en 

un  peu  trop  faibles.  La  perte  .provient  de  ce  que  le  carbonate  Je 

ù'e'X  pas  complète  ment  insoluble,  surtout  dans  le^  litpiides  qui  ren- 

I  trop  de  sels  ammoniacaux  (Exp.  n°  43.  b.). 

hr  calcïiiation. 

llfalcÎDe  les  combinaisons  telles  que  le  carbonate,  l'azotate,  dans  un 

f  m  [lorrelaine  ju»pi'à  ce  qu'il  n'y  ail  plus  de  perle  de  poids.   Il 

irsiMn  de  bien  dessécher  l'aialale  avant  d'éleier  la  température  au 

Rnouln  pour  la  calcinalion,  sans  quoi  on  aurait  des  perles  produites  par 

^ilalion  dn  m'I,    —  Nous  indiquerons  dans  ce  paragraphe,  au  n*  6. 

ml  on  oxyde  les  sels  à  acides  organiques. 

3.  Doiage  du  plomb  à  niai  de  tulfure. 
plomb  peut  «tre  complètement  précipité  il  l'état  de  sulfure  par  l'acide 
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sullhydrique  dans  les  dissolutions  neutres,  acides  ou  alcalines,  ce 
sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  les  dissolutions  neutres  ou  alcalin 
quemment.  surtout  pour  les  séparations,  on  fait  usage  de  la  préc 
dans  les  liqueurs  acides.  Dans  ces  circonstances  on  évite  et  un  trc 
excès  d'acide  ot  Télévation  de  la  température.  Le  premier  nuit  à 
pléte  précipitation  (§  8S.  f.),  la  seconde  favoriserait  la  dissolution 
hire  de  plomb  déjà  précipité.  — '  Pour  s'assurer  de  la  complète  préci 
on  cherche  avant  de  filtrer  si  un  essai  du  liquide  clair,  sumagean 
cipité,  ne  se  trouble  plus  quand  on  le  mélange  avec  une  quantité  i 
ment  considérable  d'une  dissolution  saturée  d'acide  sulfhydrique. 

Si  la  liqueur  ne  contient  ni  acide  chlorhydrique,  ni  chlorure  mai 
le  sulfure  de  plomb  est  pur.  On  le  sépare  alors  par  liltration,  on 
avec  de  l'eau  froide  et  on  le  desséche  :  cela  fait,  on  le  met  avec  1 
dres  du  filtre  dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  y  ajoute  un  peu  (k 
en  poudre,  on  chauffe  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  jw 
qu'on  ait  un  poids  constant,  on  laisse  refroidir  dans  le  courant  i 
gène  et  on  pèse.  Voir  pour  l'appareil  §  108.  2.  fig.  79,  et  pour  le 
téres  du  résidu  §  8S.  f.  —  Les  résultats  sont  très-bons  (H.  Rou).  Si 
chauffé  qu'au  rouge  faible,  le  sulfure  de  plomb  renferme  un  peu 
soufre  que  ne  l'indique  la  formule  PbS  ;  si  l'on  chaufft*  trop  fort,  l« 
commence  à  se  volatiliser  et  il  se  forme  aussi  un  sou s-snlfure  avec 
ment  d'hydrogène  sulfuré.  11  n'est  pas  bon  de  dessécher  ce  précipi 

(§  M.  f.)- 

Si  le  liquide  précipité  contenait  de  l'acide  chlorhydrique  ou  un  < 
le  sulfure  de  plomb  serait  mélangé  de  chlorure  de  plomb,  qui  ue 
formerait  pas,  irième  en  faisant  bouillir  avec  du  sulfhydrate  d'aniir 
En  traitant  ce  i)récipité  comme  il  est  dit  plus  haut,  on  aurait  bie: 
fure  pur,  mais  il  y  aurait  une  perte  par  suite  de  la  volatilisation  du 
de  plomb.  Il  faut  alors  décomposer  le  précipité  avec  de  l'acide 
drique  concentré,  évaporer  la  solution  à  siccité,  dissoudre  le  n'»s 
chauffant  avec  une  dissolution  concentrée  d'acétate  de  soude  et,  af 
étendu  d'eau,  verser  la  solution  de  plomb  en  remuant  dans  un  e» 
dissolution  concentrée  d'hydrogène  sulfuré.  Si  l'on  préfère,  on  pou 
directement  le  chlorure  de  plomb  obtenu  après  l'avoir  chauffé  à  2 
kener)  (*). 

5.  Dosoffc  du  plomb  à  Vélal  de  sulfate, 
a.  Par  précipitation. 

a.  A  la  dissolution,  qui  ne  doit  pas  être  trop  étendue,  on  ajoute 
excès  d'acide  sulfurique  pur  de  concentration  moyenne,  on  y  ni' 
double  de  son  volume  d'esprit  de  vin,  on  laisse  déposer  quelque 
on  liltre,  on  lave  avec  de  l'alcool,  on  sèche  et  on  calcine  d'après  la 
indiquée  au  §  SS.  On  peut,  en  prenant  des  précautions,  faire  la  c^ 
dans  un  creuset  de  platine,  mais  il  est  plus  prudent  de  faire  us 
creuset  en  porcelaine  mince.  —  On  observera  en  outre  les  ix»coi 
lions  faites  plus  haut  1.  a. 

f)  Tnxné  d  aîçal.  rniMiq.  de  /7.  Hôte,  $•  ♦•dilion  publiée  par  Finhmer,  p.  935 


I(|  OXYDE  DE  PLOMli- 

.fen^lf  a*(tù  l'on  ne  pourrait  pas  .ijoulcr  d'akool,  tm  :  sseï 

iofH  itVido  suiruriquc,  on  flllre  lo  précipita  après  issé 

topt  ik-posOT,  on  le  lave  arec  de  l'eau  additioniii^  cl'i  'ide 

nit,  on  tUasst^  msuiie  le  liquide  ■deU\e  par  un  lavage  de 

pi^  rin  et  on  udtèxe  comme  plus  haut- 

■b|Hfijr  eoniicni  de  l'acide  aiotique.  il  vaudra  mieux,  anssî  bi       i 

■  tirivant  a  qor  sulYant  p,  après  l'addition  de  l'acide  sulFurique 

}»  bain-maric  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  aMtiqoe  soil  chassé,  ,      : 

b  pr^ipilallon  ne  .«crail  pas  complÉle.  —  Si  la  liiiucui*  reoTemie  ae 

rcklorhydnquf^  ou  un  chlorure,  il  se  pii^cipile  du  chlorure  de  plonib 

I  nitali'.  H  faudri  alors  ou  b       évaporer  le  liquide  avec  un  excte 

'  MiiTuriquR  et  chaufTer  le  ré»       jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  àea  va- 

fadde  sulfiiriqoe,  pour  l-\rv  c«— ...i  d'avoir  chassa  loul  l'acide  chlor- 

w,  ou  bieo,  quand  un  aura  mi     ?  précipité  avec  les  cendres  du  filtre 

cmui-l.  on  bumectera  avec  di  'ncide  suiftu'iqiie  concentré,  on  éva- 
ainiite  celui-ci,  puis  un  ehauf  'a  au  rouge  et  on  obtiendra  ainsi  du 
de  plotnb  pur  {Finkenrr)  ['). 

■lèrçs  du  précipité  S  8*-  ^m  opérant  d'après  s,  la  méthode  donne 
%  résultats:  ils  sont  un  peu  moins  exacts  (un  peu  trop  Taibles] 

fi.  riiiiis  i'i'|i('0(lanl  cncui-i-  sati^raisimls  si  l'on  prend  bien  toutes  tes 
ions  indiquées.  —  Si  l'on  néglige  d'ajouter  un  excès  convenable 
sttlfurique,  le  plomb  ne  sera  pas  complètement  précipité,  par  exemple 
ence  de  sels  ammoniacaux,  et  si  on  lave  avec  de  l'eau  pure,  il  se  dis- 
i  traces  notables  du  précipité. 

Pdr  évaporation. 

I  place  la  substance  pesée  dans  une  petite  capsule  également  pesée, 
tut  dans  de  l'acide  azotique  faible,  on  ajoute  un  léger  excès  d'acide 
iue  inojennement  étendi:  et  on  évapore  d'abord  a  une  douce  cha- 
la  lin  au-dessus  de  la  lampe,  jusqu'à  ce  que  tout  l'excès  d'acide 
|ue  soit  chassé.  Lorsqu'il  n'y  a  pas  de  substances  organiques,  on 
ire  l'opération  dans  une  capsule  de  platine;  dans  le  cas  contraire, 
sira  une  capsule  en  porcelaine  légère.  Les  résultats  sont  très-exacts 
l'évaporation  est  faite  avec  soin. 

•ur  transformer  en  sulfate  les  combinaisons  orçaniques  de  plomb,  on 
tute  dans  un  creuset  en  porcelaine  un  excès  d'acide  sulfurique  con- 
pur,  on  évapore  avec  soin  en  fermant  bien  le  creuset  jusqu'à  ce  que 
icide  sulfurique  soil  chassé;  on  chauffe  an  rouge  et  on  pèse.  Si  par 
ule  évaporation  le  résidu  n'était  pas  tout  à  fait  blanc,  on  l'hunaecte- 
nouveau  avec  de  l'acide  sulfurique  et  on  recommencerait  l'opéra- 
M  résultats  sont  exacts,  mais  en  général  il  y  a  toujours  une  légère 
parce  que  l'acide  sulfureux  et  l'acide  carbonique  qui  se  dégagent  en- 
it  facitenient  des  traces  de  sel. 

4.  Dotage  à  FMat  de  chromate. 
verse  dans  la  dissolution  acidulée  nettement  par  de  l'acide  acétique 


uu  excéi  de  biuhroriiate  de  polusse,  un  ajoutu,  s'il  y  a  de  l'acido  uo 
libre,  iissci  d'acélale  de  soude  pour  qu'à  la  place  de  l'acide  luotiqne  lil 
j  ail  de  l'acide  acvtique,  on  laisse  déposer  à  une  douce  elialeur,  on  i 
traTcrs  un  lillre  desséché  à  100*  el  pesé  ;  on  lave  avec  de  l'eau,  on  léi 
100'  el  on  pèse.  —  On  peu!  aussi  calciner  le  précipllé  d'apn»  le  j  Kl 
ayant  soin  de  ne  laisser  presque  pas  de  chromale  de  plomb  apris  Ici 
ci  de  ne  pas  Lrop  élever  la  teinpéraîure.  —  Propriêléï  du  précipîlé,  |  S 
Résullals  exacts  (Exp.  n°  G»]. 

5.  DoMge  à  l'élai  de  chlorure. 
Dans  quelques  cas  on  dose  le  plomb  a  l'état  de  chlorure  en  ^uliol 
disEohilion  un  excès  d'ncide  cblorbydrique.  concentrant  Turtemenl  mu', 
marie,  traitant  le  résidu  par  de  l'alcool  absolu  additionné  d'un  peu  d'j 
liiissanl  déposer,  filtrant  et  laranl  avec  de  l'esprit  Je  vin  conteaa 
l'élhcr.  Un  peut  OU  bien  sécher  le  chlorure  de  plomb  h  lOU*,  et 
la^senilili'  sur  un  filire  séché  à  100'  et  pesé,  ou  le  traiter  avec 
d'api'ès  le  §  SS.  Dans  ce  dernier  cas  on  fait  usage  d'un  creuset  «n 
laine,  on  a  soin  qu'il  ne  reste  presque  pas  de  chlorure  de  plomb 
flltre  et  on  n'élève  pas  la  température  jusqu'au  rouge,  n 


qua 


n  200'. 


6.  Dosage  à  rélal  d'oxyde  de  plomb  +  plainb. 

On  elmuffe  li-ès-doucenienl,  dans  une  petite  caphulu  eu  pon-i-Uiiie  | 
la  ro  11  [binai son  or^'aniqiie  de  plonib  (I  à  2  gr.)  el  on  fait  agir  la  d 
d'idiurd  sur  IfS  bords  de  la  capsule,  de  façon  que  la  décoiiiposittoa 
nj(']ii;anl  par  un  ii'itê  se  propa>;e  peu  à  peu  et  lenlemenl.  Lorsque  td 
luassL'  est  décomposée,  on  chauR'e  plus  rortemeni.  jusqu'i  en  qu*(i 
dblingue  plus  de  parcelles  qui  brûlent  lentement  el  que  le  résidu  p 
un  mélange  d'oxyde  de  plomb  et  de  globules  de  plomb  exeiupls  de  cb 
On  le  pèse,  on  le  chaurfe  ensuite  avec  de  l'acide  acétique,  jusqu'il  d 
tion  complète  de  l'oxyde,  ce  qui  se  fait  facilement  ;  on  lave  par  décaiM 
on  chaufre  pour  tJiasser  l'eau  et  on  pèse  le  résidu  de  plomb  métalli^ 
relrauchant  celui-ci  du  poids  total  primitif,  un  aura  la  quantité  d'oijd 
se  trouvait  dans  le  premier  résidu.  On  calcule  le  poids  de  luétal  CQ 
pondant  et  on  a  ainsi  la  quautilé  totale  de  plomb  renfermée  dans  Itf 
binaison. 

Dans  cette  inéUiodc  il  y  a  deux  choses  auxquelles  il  faut  (air«  al 
d'aboi'd  il  faut  conduire  la  décomposition  fort  lentement,  aalreOMSt 
la  combustion  rapide  du  charbun  et  de  l'bydi'ogi'ne  de  la  combinaÏMI 
dépens  de  l'otygÉne  de  l'oxyde  de  plomb,  il  y  aurait  une  élévatioa  à»  I 
pérature  assez  forte  pour  que  du  plomb  se  volatilise  en  vapeiu^  tj 
ensuite  il  faut  qu'il  ne  reste  pas  du  tout  de  charbon,  ce  que  l'on  r^ 
naîtra  facilement  après  le  traitement  par  l'acide  acétique.  Bn  d'  "~ 
premier  point  on  aurait  un  résultat  trop  faible,  taudis  qu'en  n 
second  le  résultat  serait  trop  foi-t.  Du  reste  la  méthode  est  simple  <4  di 
de  bons  résultats,  quand  on  la  conduit  avec  soin. 

Didk  a  introduit,  les  niodllicaCions  suivantes  à  ce  pimtdé.  indiqué  p* 
la  preniièi'e  fois  par  Btriiliut.  Ou  calcine  légèrement  la  cuiubinsison  di 
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^CMbd  de  porcelaine  couvert,  jusqu'à  complète  carbonisation  delà  ma- 
|te«)WDiqu<»:  on  enlève  le  couvercle  et  on  remue  avec  un  fil  de  fer.  La 
Pk  iNgit.  û  se  forme  un  mélange  de  plomb  et  d  oxyde  de  plomb,  qui 
mmsà  contenir  du  charbon.  On  place  alors  quelques  morceaux  d*azotatc 
^Miiaque  récemment  fondu  dans  le  creuset,  qu'on  a  retiré  du  feu  et 
tticnm*  aussitôt.  Le  sel  fond,  oxyde  le  plomb  et  le  transforme  en  partie 
'  «tte.  On  chauffe  le  creuset  au  rouge,  jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive 
Hè  Tapeurs  rutilantes  et  on  pèse  l'oxyde  obtenu.  Par  ce  procédé  rapide 
ctfttffain  que  tout  le  charbon  est  brûlé  et  on  s'épargne  une  pesée.  — 
fésétiis  sont  tout  à  fait  satisfaisants. 

7.  Dosage  du  plomb  à  Véiat  de  plomb  métallique: 

Od  peut  analyser  l'oxyde  de  plomb  et  la  plupart  de  ses  composés, 
Of  le  sulfate,  le  phosphate,  mais  non  pas  le  chromate  et  difficilement 
tfiire,  en  les  fondant  à  l'aide  d'une  lampe  ordinaire  dans  un  creuset 
en  porcelaine  émaillée,  avec  quatre  à  cinq  fois  leur  poids  de  cyanure 
tassium  préparé  d'après  le  procédé  de  Liebig.  Après  refroidissement 
ite  par  leau,  on  sépare  rapidement  la  solution  du  plomb  réduit,  on 
'lui-ci  d'abord  avec  de  l'eau,  puis  avec  de  l'alcool  étendu,  enûn  avec 
cool  concentrt»,  on  sèche  et  on  pèse.  Quelquefois  on  trouve  avec  la 
'  de  plomb  quelques  grains  arrondis,  généralement  petits.  Après  la 
on  di<;<:out  le  plomb  dans  l'acide  azotique  étendu  chaud.  S'il  y  a  un 
(provenant  de  l'émail  du  creuset),  il  faudrait  le  peser  et  le  retran- 
I  poid>  trouvé  pour  le  métal  (//.  Roue)  (*). 
in>  les  sels  de  plomb  solubles,  aussi  bien  que  dans  les  sels  insolubles, 

dans  le  chlorure  et  le  sulfate,  on  peut  précipiter  le  plomb  par  le 
i  le  cadmium.  A  cet  effet  on  chauffe  au  bain-marie  le  composé  de 
avec  de  l'eau  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  on  y  ajoute  un  mor- 
ieii  propre  de  zinc  pur  (soluble  sans  l'ésidu  dans  l'acide  chlorhy- 

uu  (le  cadmium.  La  réduction  commence  aussitôt;  de  temps  en 
m  détache  avec  une  baguette  en  verre  le  plomb  qui,  en  se  déposant, 
V  le  zinc  et,  s'il  le  faut,  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  Si 

déhana>sé  d«»  plomb  reste  longtemps  brillant  ou  si  un  essai  du 

limpide  ne  précipite  plus  par  l'acide  sulfhydrique  ou  ne  se  colore 
Itération  est  terminée.  On  enlève  le  zinc  ou  le  cadmium,  on  décanter 
de,  on  lavt»  le  plomb  spongieux  rapidement  et  complètement  par  dé- 
jn.  Il  faudra  laver  avec  de  l'eau  de  fontaine,  parce  que  l'eau  distillé*' 

d«*s  traces  de  plomb.  Pour  combattre  l'effet  de  l'eau  ordinaire  sur 
itions  salines  de  zinc  ou  de  cadmium,  on  ajoutera  à  cette  eau  un  peu 
ture  de  bois  de  campèche,  puis  assez  d'acide  sulfurique  très-tUendu 
ire  passtM*  juste  au  jaune  la  coloration  rouge.  Connue  le  plomb  spon- 
ivé  ne  peut  pas  se  dessécher  sans  qu'il  se  forme  de  l'oxyde  hydraté, 
l,  ou  bien  après  (h^ssiccation  de  150'  à  200*  peser  le  mélange  de  plomb 
yîïe,  puis  doser  ce  dernier  volumétriquement  suivant  8.  c.  et  «alcu- 
puids  d'oxygène  qu'on  retranchera  du  poids  total,  ou  bien  on  di>- 

ig.  Ann.  \C1.  lOi. 
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sout  tout  dans  Tacide  azotique  et  on  dose  le  plomb  à  letat  de  suUate 
3.  b.  (Stolba)  (*). 

8.  Dosage  du  plomb  par  les  liqueurs  titrées. 

fiien  qu*on  ne  manque  pas  de  principes  sur  lesquels  on  puisse  basffi 
procédé  de  dosage  voluniétrique  du  plomb,  il  n*y  a  cependant  pas  de 
méthode  pratique,  c'est-à-dire  de  méthode  simple  et  exacte,  applicdbki 
général  ou  au  moins  à  la  plus  grande  partie  des  cas.  Il  faudra  donc! 
le  plus  souvent  préférer  Tanalyse  en  poids  à  celle  par  les  liqueurs 
dans  le  dosage  du  plomb.  Je  ne  vois  pas  du  tout  Tavantage  que  Ton 
sous  le  rapport  de  la  promptitude  de  l'opération  et  de  IViactitude,  à 
placer  une  légère  calcination  et  une  pesée  par  le  dosage  volumétriqne < 
précipité  qu'il  a  fallu  laver  et  obtenir  pur.  —  Aussi  je  me  contenterai 
diquer  rapidement  les  procédés  volumétriques  qui  me  paraissent  les 
leurs  et  je  ne  dirai  rien  des  autres. 

a.  On  précipite  le  plomb  à  Fétat  d'oxalate  avec  Tacide  oxalique,  mais 
pas  avec  Foxalate  d'ammoniaque  :  la  solution  doit  être  neutre  cti 
renfermer  aucun  sel  alcalin,  surtout  aucun  sel  ammoniacal  :  le 
cipité  étant  bien  lavé  on  le  dissout  dans  Tacide  azotique,  on  ajoute 
l'acide  suif uriquc  et  on  dose  l'acide  oxalique  dans  la  liqueur  avec I 
permanganate  de  potasse  (§  iS9)  (Hempel). 

b.  Dans  la  solution  azotique  de  l'oxyde  de  plomb  on  verse  de  Fammunia 
ou  du  carbonate  de  soude,  tant  que  le  précipité  se  dissout  juste  ei 
par  l'agitation  :  on  ajoute  de  l'acétate  de  soude  en  quantité  pas 
faible  et  on  verse  avec  une  burette  graduée  une  solution  de  bi< 
mate  de  potasse  (14,701  gr.  par  litre),  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
nience  à  se  déposer  rapidement.  Alors  on  met  sur  une  soucoupe 
porcelaine  un  certain  nombre  de  gouttes  d'une  solution  neutre  d'aj 
d'argent  vi  on  ne  fait  plus  couler  le  chroinate  de  potasse  que  par 
ou  trois  gouttes  à  la  fois,  en  renuiant  avec  soin  après  chaque  addil 
Quand  le  liquide  s'est  édairci,  ce  qui  arrive  en  quelques 
on  en  prend  une  goutte  qu'on  porte  sur  une  goutte  de  Taiotale  d*i 
gent.  S'il  y  a  un  léger  excès  de  chroinate  de  jwtasse,  il  est  aas 
annoncé  par  une  coloration  ronge  bien  nette  :  le  chromate  de 
précipité  n'a  pas  d'action  sur  la  solution  d'argent.  Comme  il  fautajc 
un  léger  excès  de  chromate  de  potasse  pour  pouvoir  essayer  la 
finale,  il  faut  retrancher  0,1  C.C.  du  volume  total  employé, 
centimètre  cube  de  la  solution  de  chromate  de  potasse  correspOBil 
0,0207  gr.  de  plomb.  —  Si  la  liqueur  prenait  déjà  une  teinte 
avant  la  production  de  la  réaction  avec  le  sel  d'argent,  c'est  qu'il  n*' 
(juerait  de»  l'acétate  de  soude.  Dans  ce  cas  on  ajoutera  d'abord  davantî^ 
de  ce  dernier  sel,  puis  i  C.C.  d'une  dissolution  contenant  0,0Î07  é 
plomb  dans  i  C.C.  :  on  continuera  l'opération  comme  plus  haut,seate- 
ment  on  retranchera  i  C.C.  du  nombre  des  C.C.  de  la  solution  de  clir»* 
mate,  à  cause  du  C.C.  de  la  solution  de  plomb  ajouté.  —  S'il  y  a  *■ 

(*)  Journ.  f,  prack.  Chenu,  CI,  150. 
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*r  il  faut  le  peroxyder  ;  il  faut  aussi  éliminer  d'abord  les  métaux  dont 
*s  chromâtes  sont  insolubles  (H,  Schwarz)  (*). 

)n  précipite  le  plomb  d'après  1 .  a.,  on  lave  le  carbonate  de  plomb  (dont 
I  compo>ilion  importe  peu  ici),  on  le  dissout  dans  un  volume  connu 
facîde  azotique  normal  (§  tf  S),  on  ajoute  une  dissolution  neutre  de 
Éttrte  de  soude,  qui  précipite  le  plomb  à  rétat  de  sulfate  et  donne  une 
paatité  équivalente  d'azotate  de  soude,  on  dose  avec  la  potasse  normale 
[kide  azotique  encore  libre,  et  on  obtient  par  la  différence  avec  le 
làmne  primitif  d'acide  la  proportion  de  ce  dernier  combiné  à  Foxyde 
k  plomb,  i  ce.  d'acide  azotique  normal  correspond  h  0'%1035  de 
imib.  —  On  peut  aussi  déterminer  la  quantité  d'acide  azotique  libre, 
B  ajoutant  à  la  liqueur,  placée  sur  un  fond  noir,  une  solution  normale 
le  carbonate  de  soude  (53,04  grammes  de  sel  anhydre  dans  un  litre) 
■squ'à  ce  qu'on  puisse  saisir  un  léger  trouble  permanent  :  on  retran- 
faera  lesC.C.  de  la  solution  de  carbonate  de  soude,  du  nombre  des  C.C. 
t  la  solution  normale  d'acide  azotique.  —  Les  résultats  sont  bons. 
F.  Mohr.) 

5.  Protoxjde  de  merenrc. 

hs«LiTio5.  Le  proloxyde  de  mercure  et  la  plupart  de  ses  composés 
it  se  dissoudre  à  l'aide  de  l'acide  azotique  étendu.  Il  ne  faut  pas  faire 
I  chaleur,  car  il  faut  éviter  tout  ce  qui  pourrait  peroxyder  le  proto- 
—  S'il  ne  s'agit  que  de  mettre  le  mercure  en  dissolution,  il  vaut  mieux 
er  la  substance  avec  de  l'acide  azotique,  laisser  l'action  se  produire 
loffi^temps,  ajouter  goutte  à  goutte  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et 
digéier  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  une  dissolution 
p,  qui  contient  tout  le  mercure  à  l'état  de  peroxyde  et  de  perchlorure. 
éviter  avec  soin  de  chauffer  la  dissolution  jusqu'à  rébullition  ou 
jjKjrer,  parce  qu'il  y  aurait  du  bichlorure  entrahié  par  la  vapeur 

o^ifiE.  —  Si  l'on  ne  parvient  pas  à  faire  la  dissolution  de  telle  façon 
soit  complètement  exempte  de  peroxyde,  et  si  dus  lors  on  est  forcé  de 
«TïUT  tout  le  mercure  en  bioxyde,  on  dose  ce  dernier  d'après  le  §  f  i  8  ; 
i  Ton  a  préparé  une  dissolution  pure  de  proloxyde,  on  peut  dètermi- 
qiuntité  de  ce  dernier  en  se  basant  sur  l'insolubilité  du  protochlorure 
rture  et  faire  usage  des  pesées  ou  des  liqueurs  titrées.  Le  procédé 
au  §  1 18.  1.  a.  pour  doser  le  mercure  peut  naturellement  s'appliquer 
nx  composés  de  proloxyde. 

i.  Dosage  à  l'état  de  protochlorure. 

a  dissolution  fortement  étendue  et  froide  on  ajoute  une  dissolution 
lorure  de  sodium  tant  qu'il  se  forme  encore  un  précipité,  on  laisse 
ci  déposer,  on  le  recueille  sur  un  filtre  pesé,  on  sèche  à  100*  et  on 

•»<K.  jfol^t.  Journ.,  CLXIX,  281. 
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pèse.  Caractères  du  précipité  §  84.  Résultats  exacts.  —  Si  la  disse 
de  protoxyde  de  mercure  renferme  beaucoup  diacide  azotique  lib 
commence  par  en  neutraliser  la  plus  grande  partie  avec  du  carbon 
soude. 

2.  Dosage  voluméirique. 

On  a  proposé  beaucoup  de  méthodes  par  les  liqueurs  titrées  pour 
le  protoxyde  de  mercure  :  j'indiquerai  les  meilleures. 

a.  Dans  la  dissolution  froide  on  verse  de  la  dissolution  normale  déd 
chlorure  de  sodium  (§  141.  b.  a.),  jusqu*à  ccqu*il  n*y  ait  plus  ^ 
cipité,  puis  on  en  verse  un  léger  excès,  on  filtre,  on  lave  bien,  i 
sant  en  sorte  toutefois  de  ne  pas  employer  trop  d*eau  de  lav^ 
ajoute  au  liquide  quelques  gouttes  d'une  solution  de  cliroinate 
de  potasse,  et  assez  de  carbonate  de  soude  pur  pour  que  la  t 
soit  jaune  clair,  puis  avec  la  dissolution  d'argent  (§  t4t.  b. 
détermine  la  quantité  de  sel  qui  reste  (par  conséquent  Texcés  q 
ajouté  primitivement)  et  on  a  ainsi  ce  qu'il  a  fallu  de  chlorure 
diuiii  pour  précipiter  le  mercure.  Pour  1  équivalent  NaCl  il  faut  1 
valent  llg*0  ;  par  conséquent  1  centimètre  cube  de  solution  m 
décime  do  S(»l  correspond  à  0»%0208  de  protoxyde  de  niorcur 
résultats  sont  exacts,  mais  la  méthode  n'offre  pas  d'avantages  î 
pesées,  à  cause  des  filtralions  et  des  lavages  (F.  Mohr).  Connue 
voit,  on  pourrait  fort  bien  combiner  en  un  seul  les  deux  procê 
et  2.  a. 

1).  On  précipite  la  dissolution  de  protoxyde  de  mercure  avec  le  chl 
de  sodium  d'après  i.  (nous  dirons  au  §  118.  2.  comment  ilf» 
procéder  s'il  y  avait  on  même  temps  du  bioxyde),  en  faisant  l'opéi 
dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  filtre  après  dépôt,  on  lar 
perce  le  liltre,  et  avec  la  fiole  à  jet  on  fait  tomlxT  le  précipité  di 
flacon  où  sont  restés  des  flocons  de  protochlorure  de  mercure  qy 
lavés.  On  ajoute  une  sufllsante  quantité  d'iodure  de  potassium  aw 
la  dissolution  titrée  d'iode  (pour  1  gramme  de  protochlorure  dei 
cure  environ  2,5  d'iodure  de  potassium  et  100  centimètres  cube 

solution  7--  d'iode)  (§  146.  2),  on  ferme  et  on  agile  jusqu'à  cff 

précipiU!'  ait  disparu  (lIg«Cl  -f-  5.KI  -h  I  =  2(llgï,Kl)  -h  KCl)  :  commer 
domine,  la  li(pieur  a  une  t(?inte  brune.  On  verse  maintenant  m» 
solution  d'hyposuKite  de  soude  (2.i'',808  par  litre)  é(|uivaleute  à  b 
lution  normale  décime  d'iode,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  aitdiif 
et  que  le  licpiide  soit  limpide  comme  de  l'eau,  on  le  verse  dans  unbil 
jaugé,  on  étend  d'eau  jusqu'au  trait,  on  agite  et  dans  une  pi 
aliquote  du  liquide  on  détermine,  en  ajoutant  de  reni|>ois  d'ini* 
l'excès  d'hyposulfite  de  soude  avec  la  solution  normale  décime  d* 
Après  avoir  rapporté  au  tout  ce  résultat  obtenu  avec  la  partie,  on^" 
les  quantités  d'iode  employées,  on  en  retranche  celle  annulée  parH 
posulfite  de  soude  et  on  calcule  à  l'aide  de  la  différence  la  qurf 
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inercure,  1  équivalent  d'iode  correspondant  à  1  équivalent  d*IIg*CI.  Los 
résultats  sont  satisfaisants  (Uempel)  (*)• 

§  tI8. 

4.  Bloxjde  de  merenre. 

a.  DiisoujTiox.  Le  bioxyde  de  mercure  et  ses  composés  insolubles  dans 
im seront  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique  ou  dans  Facide  azotique  sui- 
■t  les  circonstances.  On  chaulTera  le  bisulfure  de  mercure  avec  de  Tacide 
Hvkydrique  auquel  on  ^'outera  de  Tacide  azotique  ou  du  chlorate  de  po- 
■e  JBsqu'â  dissolution  complète  ;  mais  on  le  dissout  encore  plus  facilement 
I  le  matant  en  suspension  dans  de  la  lessive  étendue  de  potasse  et  en  y 
JHt  passer  un  courant  de  chlore  (H.  Rose).  —  Quand  on  évapore  au  bain- 
fine  une  solution  de  bichlorure  de  mercure,  il  y  a  de  ce  sel  qui  est  entraîné 
^  h  vapeur  d*eau  ;  il  ne  faut  pas  oublier  cette  circonstance  quand  on  dis- 
M  des  composés  mercuriels.  C'est  pour  cette  raison  que  le  procédé  de 
Pme  du  mercure  indiqué  par  Vohl  (**)  donne  des  résultats  tout  à  fait  faux, 
IF.  Mohr  ainsi  que  R.  Rieth,  dans  leurs  traités  d'analyses  volumétriques, 
[bt  pas  assez  tenu  compte  de  cette  cause  d'erreur. 
Lk  Uqsagc.  D'après  le  §  84  on  peut  peser  le  mercure  à  Vétat  métallique,  el 
[fclatde  protochlorure,  de  bisulfure  ou  de  bioxyde;  dans  les  séparations  ou 
iése  fréquemment  par  la  perte  de  ])oids  produite  par  la  calcination  au 
P^-  —  Oii  peut  aussi  faire  usage  des  liqueurs  titrées. 

On  pr»ul  lui  donner  les  trois  premières  formes  dans  presque  tous  les  cas  ; 
"  If  do>ai;e  à  l'état  d'oxyde  n'est  possible  que  pour  les  combinaisons  du 
Woxydo  ou  du  bioxyde  avec  l'acide  azotique.  —  Les  méthodes  par  le 
•lochlorure  ou  le  bisulfure  ont  en  général  un  avantage  sur  celle  qui  ra- 
iae  le  mercure  à  l'état  métallique.  —  Les  procédés  volumétriques  ne  peu- 
kt  s  employer  ({ue  dans  des  circonstances  fort  restreintes. 

1 .  Dosage  à  Vétat  de  mercure  métallique. 
în  peut  le  fairo  de  deux  façons. 

a.  Par  voie  séclie. 

Un  choisit  un  tube  en  verre  difficilement  fusible»  formé  h  un  bout,  lon^ 
4">  centîmôtros  et  d'environ  12  millimétrés  de  diamètre.  On  introduit 
abord  un  mélange  de  bicarbonate  de  soude  et  de  craie  on  poudre  sur  une 
Bpieur  de  »»  cenlimèlres,  puis  une  couche  de  chaux  caustique  anhydre 
We,  par-ilessus  un  mélange  intime  du  composé  de  mercure  à  analyser  avec 
Aeicês  de  ctiaux  calcinée,  ensuite  de  la  cliaux  en  poudre  avec  laquelle  on 
l^^èje  mortier  employé  à  faire  le  mélange  précédent,  en  outre  une  couche 
Kduux  pure  et  enfin  un  tampon  pou  serré  d'asbesti>  pur.  Cela  fait  on  élire 
•  tube  à  la  lampe  en  recourbant  la  pointe  à  angle  obtus.  —  Les  inanipula- 
J**5ont  les  mêmes  que  pour  les  analyses  organiques,  nous  n'entrerons 
ici  dans  aucun  détail. 


•''^«.<fcr  Chêm.  und  Pharm.,  C\,  170. 
*  '  *M.  der  Chem.  und  Pharm.,  XCIV,  270. 


Le  tube  étant  uinsi  préparé,  on  Torme  un  petit  canal  le  long  d«  l't 
supérieure  en  le  frappant  à  plat  contre  la  table,  on  le  ptace  an 
fourneau  à  vonibuslion  et  on  plonge  la  pointe  dans  un  bnlloo  cnnlr 

dy  l'eau,  de  fafon  que  le  niveau  de  l'eau  afflnire  sculi'meiit  l'citr* 
du  tnl>e. 


St 


dr'ïant  fournir  l'acide  cmbonique.  b-c  l'autre  luélange.  c-d  l,i  clia 
au  lavage,  r-f  le  tampon  d'aniiaiithe. 

On  entoiu"!-  le  lube,  comme  dans  les  analyses  orRaniqnes,  avec  des 
bons  ardents  en  les  plaçant  graduellement  de  e  verso;  à  la  fin  de  1' 
on  chasse  les  dernières  traces  de  va|>eur  de  mercure  en  dianfl^t 
^-n  ipii  dnil  ]<rnduire  le  dégagement  d'acide  carbonique  ;  puis  pondtuit 
Ir'  lulic  c?!  encore  rouge,  on  coupe  la  partie  effllée  en  f,  on  la  lave 
It'iiiriii  ,ii>.'e  la  llole  A  jet  en  rererant  l'eau  dnns  le  iialinn,  on  réunit 
agitation  les  gouttelettes  de  mercure  provenanl  de  sa  distillalion,  on  die 
apré^  im  repos  suffisant  l'eau  claire  qui  surnage,  on  verse  le  mrraiM 
un  |ielil  creuset  en  porcelaine,  on  ateorbe  l'eau  en  e^icâs  avec  du  p^ 
rdlre,  et  enlin  on  séclie  sous  une  cloche  i  câté  de  l'acide  sulTuriiiiieJa 
ce  (ju'il  n'y  ait  plus  de  perte  de  poids.  Il  ne  liiut  pas  faire  usap;  delll 
leur.  Propriétés  du  mercure  §  s*.  —  Pour  les  combinaisons  «dRB 
on  leiuplaee  le  mélange  de  bicarbonate  de  soude  et  de  crnie  par  de  11 
gné^ile  pour  éviter  la  vapeur  d'eau  qui  pourrait  donner  naisMDM  1 
riiydwfréne  sulfuré.  —  Le  biiodnre  de  mercure  ncsl  p»! 
déeoiijpu^é  par  la  chaux.  Si  Ton  voulait  l'analyser  par  : 
faudrait  ^ub?ilrluer  à  la  cliaux  de  la  tournure  Hne  de  et 
(H.  Ho>e)  (•). 

L'i'\actitude  des  résultais  dépend  du  soin  que  l'on  met  h  dirigal't 
lion.  —  Il  n'y  a  rien  de  plus  parfait  que  le  procédé  peut-être  un  pN 
pliqué  qu*ont  employé  Erdmann  et  Marchand  pour  déterminer  tt 
ntuuiique  du  mercure  et  celui  du  soufre;  je  renvoie  à  ce  siyptau  I 
original:  je  rappellerai  seulement  ici  que  la  distillalion  se  faisiilA 
courant  d'acide  carbonique  et  que  le  mercure  était  recueilli  dansnij 
reil  à  boule  pesé,  dont  la  partie  opposée  à  celle  par  où  arriraU  le  '  ~ 
était  rempli  de  reiiillcs  d'or,  pour  ai-réter  toute  trace  de  vapeur  de  R 


(■) 


>   Fogs;  a.  ÎM- 
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I,  comme  Fa  fait  Kœnig  (*),  appliquer  cette  niéfiiode  à  l'analyse  des 


Par  Toie  humide. 

I  an  ballon  bien  propre,  et  mieux  encore  qu'on  vient  de  laver  avec  une 
chaude  de  potasse,  on  précipite  la  dissolution  additionnée  d*acide 
fdrique  libre,  exempte  d'acide  azotique,  avec  une  dissolution  limpide 
sunent  préparée  de  protochlorure  d*étain,  sans  acide  clilorhydrique 
ajoute  le  sel  d*étain  en  excès,  on  fait  bouillir  un  instant,  on  ferme 
refroidir, 
par  décantation  le  liquide  devenu  clair  api  es  un  repos  sufTi- 
Ml  prolongé  :  le  mercure  se  rassemble  le  plus  souvent  en  globules  ; 
Ine  par  décantation,  d*abord  avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  chlor- 
pe,  pois  à  la  fin  avec  de  Teau  pure,  et  on  en  détermine  la  quantité 
Kcna. 

les  gouttelettes  de  mercure  ne  se  sont  pas  rassemblées  en  une  masse 
«,  on  décante  la  solution  claire,  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique 
B  additionné  de  quelques  gouttes  de  protochlorure  d'étain,  on  fait 
Ir  un  instant  et  cela  sufQt  presque  toujours  pour  obtenir  le  résultat 
on  cherche.  —  Caractères  du  mercure,  §  84. 

lieu  de  protochlorurc  d'étain  on  peut  se  servir  d*autres  agents  réduc- 
par  exemple  Tacide  phosphoreux,  en  chauffant  à  l'ébullilion. 
e  méthode  ne  donne  de  bons  résultats  que  lorsqu*on  la  pratique  avec 
rap  de  précautions.  En  général  on  obtient  trop  peu. 

2.  Dosage  à  Vétat  de  protochlorure. 

ant  H.  Rose  (**),  à  la  dissolution  de  mercure  (qui  peut  contenir  de 
!  azotique,  mais  doit  être  alors  fortement  étendue),  on  ajoute  de 
chlorhydrique  et  un  excès  d'acide  phosphoreux  (obtenu  en  abandon- 
to  ptM)sphore  à  Tair  humide),  on  laisse  reposer  12  heures  à  froid,  ou 
légère  chaleur  inférieure  dans  tous  les  cas  à  60*,  puis  on  filtre  sur  un 
pesé  :  le  mercure  est  complètement  transformé  en  protochlorure,  on 
l'eau  chaude,  on  sèche  à  llO*  et  on  pèse.  Les  résultats  sont  très-satis- 
Is. 

5.  Dosage  à  l'Hai  de  bisulfure. 

précipite  la  dissolution  de  mercure  étendue,  additionnée  d'un  peu 
le  chlorhydrique,  avec  de  l'eau  saturée  d'acide  sulfhydrique  et  limpide  : 
CD,  quand  on  opère  sur  des  quantités  un  peu  considérables,  on  fait 
V  on  courant  d'acide  sulfliydrique  gazeux  ;  on  fîltre  après  avoir  laissé 
«erun  instant,  on  lave  rapidement  avec  de  l'ctiu  froide,  on  séclicà  100** 
ifèse.  Les  résultats  sont  très-satisfaisants. 

ipir  quelque  circonstance,  par  exemple  par  la  présence  d'un  sel  de  per- 
fc  <le  fer,  de  chlore  libre  ou  tout  autre,  le  précipité  devait  contenir  du 
^îibre,  on  étalerait  le  filtre  sur  une  lame  de  verre,  on  chasserait  le 

^^^'t  praekl.  Chem.,  LXX,  64. 
»^'hgg.,  existé, 
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précipité  ayec  la  fiole  à  jet  dans  une  capsule  en  porcelaine  et  on  1 
uelque  temps  avec  une  dissolution  assez  concentrée  de  sulfil 
Pendant  ce  temps  on  aurait  séché  un  peu  le  filtre  sur  la  lame 
le  replacerait  dans  Tentonnoir,  on  y  verserait  le  liquide  sur 
dessus  du  précipité,  on  renouvellerait  le  traitement  par  le  sulfi 
on  rassemblerait  de  nouveau  sur  le  filtre  le  précipité  débarrass 
on  sécherait  et  on  pèserait.  Résultats  très-bons  (J.  Lowé)  (*), 

Si  la  quantité  de  soufre  mêlé  au  sulfure  n*est  pas  trop  cons 
peut,  après  avoir  bien  lavé  le  précipité  avec  de  Tcau  et  Tavoir  b» 
le  traiter  plusieurs  fois  avec  du  sulfure  de  carbone,  jusqu'à  ce  q 
gouttes  du  liquide  qui  passe  s'évaporent  sans  résidu  sur  u 
montre. 

Caractères  du  bisulfure  de  mercure,  §  84. 

4.  Dosage  à  Vétal  de  bioxyde. 

S*il  s*agit  de  doser  le  mercure  dans  des  combinaisons  de  ses 
les  acides  de  fazote,  on  peut  très-bien  le  faire,  d*aprés  Marigna 
passer  le  métal  à  fétat  de  bioxyde.  —  On  chauffe  le  sel  dan 
boule  dont  une  extrémité,  tirée  en  pointe,  plonge  dans  Teau, 
fautre  est  en  rapport  avec  un  gazomètre,  au  moyen  duquel  on 
un  courant  d'air  sec  pendant  tout  le  temps  que  Ton  chauffe 
ainsi  facilement  la  décomposition  du  sel  sans  atteindre  la  tem[H 
quelle  l'oxyde  lui-môme  est  décomposé. 

T).  Dosage  par  les  liqueurs  titrées. 

a.  On  précipite  le  mercure  à  l'état  de  prolochlorure  suivant  2 
celui-ci  lavé  d'après  le  §  ttif.  2.  b. 

b.  Suivant  Liebig  (**).  La  méthode  repose  sur  ce  que  lephosph 
précipite  de  la  dissolution  d'azotate  de  bioxyde  de  mercure,  mai 
celle  du  bichlorure,  du  phosphate  de  bioxyde  de  mercure  soi 
flocons  blancs  qui  deviennent  bientôt  cristallins;  en  outre  le 
sodium  dissout  de  nouveau  avec  facilité  ce  précipité,  tant  qu'il  i 
core  à  l'étal  cristallin,  parc€  qu'il  se  forme  du  phosphate  de 
bichlorure  de  mercure.  Si  donc  on  connaît  la  quantité  de  chlonii 
nécessaire  pour  dissoudre  le  phosphate  de  mercure,  on  en  poi 
le  poids  de  ce  dernier  métal,  car  1  équivalent  de  NaCl  dissout 
«l'oxyde  de  mercure  (sous  forme  de  phosphate). 

a.  Dissolution  de  sel  marin.  On  peut' parfaitement  faire  usage 
lution  normale  décime.  Chaque  centimètre  cube  contenan 
de  chlorure  de  sodium  correspond  à  0*',01080  de  IlgO. 

fi.  Préparation  de  la  dissolution  de  bioxyde  de  mercure.  Oo 
d'après  ce  que  nous  avons  dit,  que  la  dissolution  ne  doit  re 
cune  combinaison  de  chlore,  de  brome  ou  d'iode,  et  cont 


(•)  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  LXXVII,  73. 

D  Ann.  dcr  Chem,  und  Vharin.,  CVlf,  97  el  CX,  177. 


filOXYDE  DE  MERCURE.  276 

à  i  état  de  bioxyde  ;  il  faut  aussi  qu'elle  soit  convenablement 
pour  que  Fopération  réussisse.  Suivant  Liebig^  il  est  bon  que 
'coatienne|pas  plus  de  0*^,2  de  bioxyde  environ  dans  iOG.C. — 
10  essai  préliminaire  on  a  reconnu  que  la  liqueur  est  trop  con- 
»n  rétendra  suffisamment  pour  procéder  à  l'opération  défini- 
4  dissolution  ne  doit  contenir  aucun  métal  étranger  et  pas 
de  libre  ;  il  y  a  suffisanmaent  de  ce  dernier  quand  après  Tad- 
la  quantité  de  phosphate  de  soude  qu'on  verse  de  suite,  le  mé- 
plus  de  réaction  acide.  Si  la  liqueur  est  trop  acide,  on  y  met 
ate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  se  précipite  un  sel  basique  que 
out  avec  une  ou  deux  gouttes  d'acide  azotique. 

'opérer.  On  peut  procéder  de  deux  façons,  qu'il  est  bon  d'en>- 
tes  deux,  car  l'une  donnant  un  résultat  un  peu  trop  fort, 
résultat  un  peu  trop  faible,  en  les  combinant  les  erreurs  se 
it. 

i  mesure  10  G. C.  de  la  solution  de  mercure,  on  les  verse  dans 
ipité,  on  syoute  3  ou  4  centimètres  cubes  d'une  dissolution 
sphate  de  soude  et  on  fait  couler  de  suite,  avant  que  le  pré- 
ips  de  passer  à  l'état  cristalHn,  la  dissolution  de  sel  jusqu'à 
pité  disparaisse  ;  à  la  fin  on  ajoute  le  sel  avec  précaution. 
j*on  ait  employé  20,5  G. C.  de  solution  ftormalede  sel  marin, 
*s  (MÉrRoDE  H)  20,5 G.G.  nouveaux  de  cette  dissolution  de  sel 
>ute  5  ou  4G.C.  de  phosphate  de  soude  et  on  verse  dans  le 
le  d'une  burette  graduée  la  même  dissolution  de  mercure 
n  précipité  permanent  commence  à  se  former.  Si  l'on  a  dû 
cela  10,25 C.C.  de  la  solution  de  mercure,  on  dira  que 
41  C.C.  de  la  dissolution  de  sel  correspondent  à  10  +  10,25= 
I  dissolution  de  mercure.  Comme  1  C.C.  de  la  solution  de  sel 
à  0,01080  grammes  de  bioxyde  de  mercure,  les  20,25  C.C.  du 
analysés  contenaient  donc  0,01 08  x  41  =0,4428  grammes 

linsi  conduite  donne  des  résultats  très-concordants ,  ainsi 
est  assuré  par  de  nombreux  essais;  par  exemple  on  a  obtenu 
'S  au  lieu  de  0,1870,  —  0,174  ^Tammes  au  lieu  de  0,1748,  — 
?s  au  lieu  de  0,1664,  etc.  Mais  ce  procédé  est  fort  limité 
liions. 

tte  raison  que  je  ne  m'étendrai  pas  ici  sur  la  modification 
?  méthode  par  F.  Mohr  et  qui  consiste  à  remplacer  le  phos- 
par  le  prussiale  rouge  de  potasse. 

méthode  de  Per$onne(*),  qui  consiste  à  ajouter  une  solution 
e  mercure  à  une  solution  titrée  d'iodure  de  potassium  jus- 
forme  un  léger  trouble  permanent  d'iodure  de  mercure,  je 
'itique  que  j'en  ai  faite  dans   le  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem. 

arm.  et  de  Chim.  lUII.  477. 
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§  tt9. 

5.  Oxyde  de  coivre. 

a.  Dissolution.  —  Beaucoup  de  combinaisons  du  bioxyde  de  cuin 
solubles  dans  Feau.  Le  cuivre  métallique  se  dissout  le  mieux  dans 
azotique.  L'oxyde  de  cuivre  et  ses  sels  insolubles  dans  l'eau  peuvent 
soudre  dans  les  acides  azotique,  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Od  ti 
sulfure  de  cuivre  par  Tacide  azotique  fumant,  ou  bien  on  le  cbauflei 
cide  azotique  (!tendu  jusqu'à  ce  que  le  soufre  séparé  ait  ui^e  coulfa 
pur.  On  peut  activer  considérablement  l'action  de  l'acide  étendu  p 
(lition  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  ou  de  chlorate  de  potasse. 

b.  Dosage.  —  On  peut,  d'après  le  §  85,  peser  le  cuivre  à  l'état  (k 
lYoxyde  ou  dcproiosulfure.  On  lui  donne  la  forme  d'oxyde  soit  paru 
cipitation  directe  h  cet  étal,  soit  par  calcination,  soit  par  une  préci 
antérieure  à  l'état  de  sulfure  ;  —  le  dosage  à  l'état  de  protosulfure 
qjuemment  précédé  d'une  précipitation  sous  forme  de  bisulfure  ou  ( 
cyanure.  Outre  ces  procédés  d'analyses  en  poids,  on  peut  appliquer 
tboiles  par  les  liqueurs  titrées  ou  aussi  des  méthodes  indirectes. 

ê 

On  peut  transformer  en 

1.    BlOXYDE   DE  CUIVRE  : 

a.  Par  précipitation  directe  à  cet  état  :  tous  les  sels  de  cuivre 
dans  l'eau,  ainsi  que  les  sels  insolubles  dont  les  acides  peu^ 
éliminés  par  la  dissolution  dans  l'acide  azotique,  autant  qi 
pas  de  matière  organique  fixe  en  présence. 

b.  Par  précipitation  après  une  calcination  préalable  de  la  su 
les  sels  énumérés  en  a.,  quand  ils  sont  mélangés  à  une  matit 
nique  non  volatile  ;  par  conséquent  tous  les  sels  de  cuivre 
organiques  fixes. 

c.  Par  calcination  :  les  oxysels  à  acides  volatils  ou  facilement 
posables  par  la  chaleur  (carbonate,  azotate). 

'2.  Métal  : 

L'oxyde  de  cuivre  dans  toutes  les  dissolutions  qui  sont  € 
d'autres  métaux  précipitablcs  par  le  zinc  ou  parle  courant  ék 
♦*n  outre  tous  les  composés  oxygénés  du  cuivre. 

3     PROTOSL'LPUP.E    DE    CUIVRK  : 

L'oxyde  de  cuivre  dans  tous  les  cas  où  il  ne  sera  pas  mêlai 
d'autres  métaux  précipitables  par  l'acide  sulfhydrique,  fhy 
de  soude  ou  le  sulfocyanure  de  potassium. 

De  ces  différentes  méthodes,  le  dosage  à  l'état  de  sulfure  est  tn 
employer  dans  les  laboratoires  :  celui  par  le  cuivre  métallique  est  fc 
mode  et  applicable  surtout  dans  les  établissements  métallurgique; 
aux  procédés  volumétriques,  les  uns  sont  bons  pour  les  opérations 
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(i  les  autres  quand  il  s'agit  de  mesurer  de  petites  quantités.  —  Pour  les 
P  techniques,  on  peut  encore  citer  les  procédés  colorimétriques  d<; 
»,  i^^<Tf,  Jacquelain^  A.  Mûller,  etc.  Tous  reviennent  à  comparer 
Mution  de  cuivre  ammoniacale  de  richesse  inconnue  à  une  dissolu- 
WiNable  d'un  titre  connu  (*). 

^9ëhode  indirecte  de  dosage  du  cuivre  de  Levol,  qui  repose  sur  la  di- 
fcde  poids  d'une  lame  de  cuivre,  qu'on  laisse  en  contact  jusqu'à 
■MwD  avec  une  solution  ammoniacale  de  cuivre  à  l'abri  du  contact 
•i«t  longue  et  donne  de  faux  résultats  [PhUipp8{**)jErdmann  (***)]; 
Ifae  remarque  s'applique  aussi  au  procédé  indirect  de  Runge,  qui 
eà  faire  bouillir  dans  un  ballon  avec  une  lame  de  cuivre  d'un  poids 
i  an  peu  d'acide  chlorhydrique  libre  la  dissolution  de  cuivre  exempte 
uotique  et  de  peroxyde  de  fer  et  de  mesurer  après  la  décoloration 
de  poids  de  la  lame. 

1.  Dosage  à  léiai  de  bioxyde. 

ir  précipitation  directe  à  l'état  de  bioxyde. 

t  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine  la  dissolution  de 
»S6Z  étendue,  neutre  ou  acide^  on  la  chauffe  jusqu'au  commencement 
on,  on  y  ajoute  de  la  lessive  pure  un  peu  étendue  de  soude  ou  de 
iiit  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  maintient  encore  quelques  mi- 
me température  voisine  de  l'ébuUition,  on  laisse  déposer  un  in- 
verse le  liquide  sur  un  filtre,  on  ajoute  de  l'eau  au  précipité,  on 
us(|u'à  rébullition,  on  laisse  encore  déposer  et  on  recommence 
es  opérations  deux  ou  trois  fois.  A  la  fin  on  jette  tout  le  précipité 
tre,  on  le  lave  parfaitement  avec  de  l'eau  chaude,  on  sèche  et  on 
u  rouiL^e  dans  un  creuset  de  platine  d'après  le  §  53,  en  n'employant 
niple  lampe  à  gaz  et  non  le  chalumeau.  Après  avoir  fortement 
u  rouije,  en  évitant  Faction  réductrice  du  gaz  sur  l'oxyde,  et  après 
ini  les  cendres  du  filtre  au  contenu  du  creuset,  on  laisse  refroidir 
iccateur  et  on  pèse. 

parcelles  d'oxyde  de  cuivre  étaient  tellemcînt  adhérentes  aux  parois 
►suie  qu'il  ne  fût  pas  possible  de  les  détacher  par  un  moyen  pure- 
cani({U(*  (ce  qui  n'arrive  généralement  pas  quand  on  suit  exactement 
Kie  indiquée  plus  haut),  on  les  dissoudrait  dans  quelques  gouttes 
gotique  après  avoir  bien  lavé  la  capsule,  et  on  évaporerait  la  dissolu- 
i  obtenue  sur  l'oxyde  qui  est  dans  le  creuset;  seulement  s'il  y  avait 
liquide,  il  faudrait  naturellement  commencer  par  en  réduire  consi- 
[lent  le  volume  par  une  concentration  préalable, 
léresdu  précipité  §  8ft.  Cette  méthode  bien  conduite  donne  des  ré- 
>arfaitement  exacts. 

me  ce  Mrait  s*éloigner  du  but  de  cet  ouvrage  que  de  s'occuper  de  ces  méihodes 
■  eertain  point  analogues  aux  essnis  d'argent  par  la  pierre  de  touche,  je  ren- 
•ojel  au  calorimètre  complênieotaire  de  A,  MûUer,  lihcmniti,  1854,  et  à  l'art 
rear  de  Bftdemann.  par  Kerl,  page  2t2.  Voir  aussi  Dehm  {Zeitêchr.  f.  analyi. 
.  i\%\  et  G.  Biêchof  {Idem,  VI.  459). 
■•  4er  Chem,  und  Pharm  ,  LXXXI.  i08. 
■ni.  f,  prackL  Chem.,  LXXV,  îli. 
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En  ne  suivant  pas  rigoureusement  les  règles  prescrites,  on  peut  (A 
des  nombres  trop  forts  ou  trop  faibles.  Si  la  dissolution  primitive  est 
centrée,  tout  l'oxyde  de  cuivre  ne  se  précipite  pas,  —  si  Ton  neUvepii 
beaucoup  de  soin  avec  de  Teau  chaude,  le  précipité  retient  deTikili,' 
trouve  un  poids  trop  grand,  si  avant  la  pesée  on  laisse  le  précipité  a 
exposé  quelque  t(.^mps  à  Tair,  etc.:  —  au  contraire  le  poids  est  tfip 
si  on  calcine  le  précipité  avec  le  filtre  ou  sous  l'action  des  gai  rêM 
parce  qu'il  se  forme  du  prot oxyde.  —  Si  Ton  craignait  qu'il  y  ait  eoiéi 
plus  ou  moins  forte  du  bioxyde,  on  humecterait  avec  un  peu  d'aeili 
tique,  on  évaporerait  avec  soin  à  siccité  et  on  chaufferait  fortement  fl 
vaut  graduellement  la  température. 

Il  faudra  toujours  essayer  le  liquide  filtré  avec  de  Facide  suUliji 
pour  s'assurer  qu'il  ne  contient  plus  de  cuivre.  Si  malgré  toutes  les  p 
ttons  prises  ce  réactif  donnait  une  coloration  brune  ou  un  précipité, 
drait  l'attribuer  à  la  présence  de  quelque  matière  oi^anique.  Ak 
concentre  par  évaporation  le  liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage,  on  li 
dule,  on  précipite  par  l'acide  sulfhydrique,  on  filtre,  on  incinère  le 
on  le  chaufie  avec  de  l'acide  azotique,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  c 
Ire,  on  précipite  avec  la  lessive  do  potasse  et  on  filtre  Toxyde  obtei 
la  quantité  primitive.  —  Il  ne  faudra  jamais  oublier  de  chauffer  ; 
l'eau  chaude  l'oxyde  de  cuivre  après  qu'il  aura  été  pesé,  afin  de  s' 
qu'il  n'a  pas  de  réaction  alcaline  et  qu'il  n'a  pas  retenu  de  sel  aie 
cela  n'était  pas,  il  faudrait  épuiser  l'oxyde  avec  de  l'^au  chaude,  le  ( 
de  nouveau  au  rouge  et  le  peser  une  seconde  fois.  Enfin  on  dissout 
îlans  l'acide  chlorhydrique  pour  chercher  s'il  ne  renfermerait  ^ws  de 
de  silice  dont  il  faudra  tenir  compte. 

Si  l'on  n'avait  pas  une  solution  de  potasse  ou  soude  assez  pure,  oi 
rait,  suivant  Gibhs  (*),  précipiter  avec  du  carbonate  de  soude  :  seule 
précipitation  ne  sera  complète  que  si  la  dissolution  ne  renferme  p 
de  1  graimne  de  cuivre  par  litre,  si  l'on  n'ajoute  le  carbonate  alcalii 
très-léger  excès  et  si  l'on  fait  bouillir  au  moins  une  demi-heure.  P 
précipité  d'abord  vert  bleuâtre  deviendra  vert  foncé,  grenu  et  ^  i 
bien  laver. 

L'oxyde  de  cuivre  peut  être  aussi  précipité  d'une  dissolution  an 
cale  par  la  potasse  ou  la  soude.  On  opère  en  général  comme  plu: 
Après  la  précipitation  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  liquide  au  milieu 
est  le  précipité  soitcoiuplêtemenl  incolore  et  on  filtre  aussi  rapidem 
possible.  Si  on  laissait  le  liquide  se  n'iroidir  avec  le  précipité,  im 
ê*^  dernier  pourrait  se  redissoudre,  ce  qui  occasionnerait  une  pert*». 

b.  Par  précipitation  à  l'état  d'oxyde  après  une  calcination  préal 
la  substance. 

On  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  jusqu'à  complète  dècoiuf 
te  la  matière  organique,  on  dissout  le  résidu  dans  l'acide  azotique  « 
on  filtre  si  c'est  nécessaire  et  on  opère  suivant  a. 

C;  Journ.  f,  prackt,  Cliem.,  L\\,  V«o. 
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licination. 

le  sel  à  décomposer  dans  un  creuset  dé  platine  ou  de  porce- 
lentement,  puis  peu  à  peu  on  élève  la  température  au  rouge 
le  résidu.  Comme  le  nitrate  de  cuivre  en  se  décomposant  dè- 
lent,  il  vaut  mieux  le  mettre  dans  un  petit  creuset  en  platine 
on  place  dans  un  plus  grand  également  fermé  et  on  calcine. 
>ont  exacts  quand  on  opère  avec  précaution.  —  Les  sels  de 
s  organiques  se  transforment  aussi  en  oxyde  par  une  simple 
eulement  le  premier  résidu  obtenu,  renfermant  du  protoxyde, 
ufTé  au  rouge  avec  du  bioxyde  de  mercure  pur  (ne  laissant 
à  la  calcination).' 

aut  mieux  que  celui  qui  consiste  à  humecter  plusieurs  fois 
e  azotique  en  évaporant  et  calcinant  chaque  fois  :  on  ne  peut 
ant  ainsi  éviter  des  pertes  à  cause  des  décrépitations. 

oêoge  à  Vétat  de  cuivre  inétallique. 

ècipitation  avec  le  zinc  ou  le  cadmium. 

qui  consiste  à  précipiter  le  cuivre  par  le  fer  ou  le  zinc  et  à  le 
nétallique  a  été  appliquée  il  y  a  longtemps  ;  voir  le  Traité  (Ta- 
\ie  de  Pfaff,  Altona,  1822.  H.  269  (*),  où  l'on  indique  les  rai- 
luelles  le  zinc  est  préférable  à  l'emploi  de  l'acide  sulfhydrique 
Ire  si  la  précipitation  est  achevée. 

<le,  employée  depuis  bien  des  années  dans  mon  laboratoire 
eurs  résultats,  doit  se  faire  de  la  manière  suivante  d'après 
xpériences. 

s  une  capsule  en  platine  pesée  d'avance  la  dissolution  de  cui- 

acido  azotique,  qu'on  en  aura  par  conséquent  débarrassée  par 

[)n  préalable  avec  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlor- 

étend    si  c'est  nécessaire  avec  de   l'eau    :  on  y  met  un 

de  zinc  soluble  sans  résidu  dans   l'acide  chlorhydrique  et 

le  faut,  assez  d'acide  chlorhydrique    pour  qu'il  se  produise 

t  modéré  d'hydrogène.  Si  ce  gaz  se  produisait  en  trop  grande 

rce  qu'il  y  aurait  trop  d'acide,  il  faudrait   ajouter  encore  un 

couvre  la  capsule  avec  un  verre  de  montre,  qu'on  lavera  en- 

ant  l'eau  dans  la  capsule.  Le  cuivre  commence  aussitôt  à  se 

)lus  grande  partie  sous  fonne  d'un  dépôt  solide  sur  le  platine, 

rme  de  masse  spongieuse  rouge  —  surtout  si  la  dissolution 

oncentrée.  La  chaleur  favorise  et  active  la  réaction,  mais  elle 

«saire  ;  seulement  il  faut  qu'il  y  ait  toujours  assez  d'acide  li- 

le  dégagement  d'hydrogène  ait  lieu.  Au  bout  d'environ  une 

tout  le  cuivre  est  déposé.  On  le  reconnaît  avec  certitude  à  ce 

la  liqueur  n'est  plus  coloré  en  brun  pour  l'acide  sulfhydri- 

ns  l'eau.  On  s'assure  ensuite  que  tout  le  zinc  est  dissous,  en 

î  source,  parce  que  c'est  à  tort  que  l'on  indique  la  jirécipitaUon  du 
comme  la  méthode  de  Kerl,  et  l'emploi  du  zinc  comme  le  procédé  de 
à  propos  du  travail  de  F.  Mohr  dans  les  Atin.  der  Chem.  und  Pharm., 

Traité  de  l'art  de  Vensatjeur  de  Bodemann,  par  Keri,  page  îiO. 
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tâtant  d'abord  avec  une  petite  baguette  en  verre  s*il  D*y  a  plus  (k 
métalliques  durs,  et  si^Taddition  d*un  peu  diacide  chlorhydriqoe  ne 
pas  un  nouveau  dégagement  d*hydrogéne.  Quand  on  est  certain  dV 
tenu  ce  résultat,  on  comprime  le  cuivre  avec  un  agitateur  en  ti 
décante  le  liquide  clair,  ce  qui  se  fait  sans  difGculté,  on  lave  plosif 
et  promptement  par  décantation  avec  de  Teau  bouillante,  jusqn*! 
Teau  de  lavage  ne  contienne  plus  trace  diacide  clilorliydrique.  Onfei 
autant  qu'on  peut,  on  lave  la  capsule  avec  de  Talcool  concentré, « 
dans  une  étuvc  chauflëe  à  1 00*  et  on  la  pèse  après  refroidissemeDl 
cuivre  parfaitement  sec.  Si  Ton  n'a  pas  de  capsule  en  platine,  eup 
faitemenl  opérer  dans  un  creuset  en  porcelaine  ou  raie  petite  ca 
verre,  seulement  il  faut  un  peu  plus  de  temps,  parce  que  la  réactioi 
'  plus  facilitée  par  l'action  galvanique  du  platine  et  du  zinc  :  de  pk 
cuivre  est  à  l'état  de  masse  spongieuse  et  ne  forme  pas  un  dépôt 
sur  les  ])arois  de  la  capsule  comme  lorsqu'on  fait  usage  d'un 
platine. 

Les  résultats  sont  très- exacts.  Les  expériences  directes  du  n*  C9 
100,0  et  100,06  au  lieu  de  100  ;  —  F.  Mohr  a  obtenu  aussi  d'excel 
sultats  en  opérant  dans  un  creuset  en  porcelaine  (*). 

Au  lieu  de  zinc,  qui  n'est  jamais  assez  pur,  on  peut  prendre  du  c 
dont  la  dissolution  dans  la  liqueur  cuprique  très-acide  ne  se  fait 
façon  si  tumultueuse.  On  l'emploie  sous  forme  de  petites  baguette 
on  le  trouve  dans  le  commerce  [Classen  (**)]. 

b.  Tar  précipilatiou  par  le  courant  de  la  pile. 

Non-seulement  l'emploi  du  courant  électrique  rend  le  résultat 
dant  des  impuretés  que  peut  contenir  le  zinc  ou  le  cadmium,  ma 
tient  le  cuivre  à  Tétai  compact,  ce  qui  permet  de  le  laver  et  de  le  p 
lement. 

Dans  les  laboratoires  métallurgiques  où  il  faut  faire  joumellemei 
sages  de  cuivre,  la  méthode  électrolytique  joue  im  grand  rôle  et  le 
ges  qu'elle  procure  méritent  qu'on  se  donne  la  peine  d'organiser  i 
pile  constante,  comme  on  l'a  fait  dans  les  établissements  indus 
Nansfeld.  Ollgren  a  imaginé  un  appareil  électrolytique,  sans  pile 
pour  faire  chaque  précipitation  (***). 

c.  Parcalcination  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Les  composés  oxygénés  du  cuivre  sont  réduits  en  cuivre  métallic 
les  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène  pur.  Cette  réduction  se  pi 
fort  bien  aux  analyses  de  cuivre  et  souvent  on  préfère  réduire 
l'oxyde  obtenu  suivant  1.  a.  ou  b.  ;  ou  le  réduire  après  l'avoir  pes< 
sert  de  contrôle. 

(*)  Je  n'ai  pas  trouvé  exact  (Exp.  n»  70)  que  le  cuivre  précipité  contenait  de 
que  l'avance  Slorer.  {On  the  alloyn  of  copper  and  zink,  Cambridge,  ih6U,  pape 
C)  Journ.  f.  prackt.  Chein.,  XGVl,  i59. 
C")  ZeiUchr.  f.  annUjt.  a«rm.,VIII.  23.  XI.  1.  VIl/442. 
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*  à  Véîal  de  protosulfure. 
talion  à  letat  de  sulfure. 

on,  qui  doit  être  plutôt  légèrement  acide  et  surtout  ne  pas 
excès  d'acide  azotique,  on  précipite  suivant  la  quantité 
soit  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  d*acide  sulfhy- 
I  courant  de  gaz  snlfhydrique.  S'il  n*y  a  pas  d'acide  azo- 
IX  chaufTer  presque  à  Tébullition  pendant  que  le  courant 
ce  qu'alors  le  précipité  est  plus  dense,  et  se  laisse  alors 
i  dépôt  complet  et  après  s'être  assuré  que  le  liquide  sur- 
précipité ni  même  coloré  par  une  forte  solution  d'acide 
Itre  rapidement,  on  lave  sans  arrêter  avec  de  l'eau  conte- 
le  sulfuré  et  Ton  sèdie  rapidement  sur  le  filtre.  On  place 
in  creuset  en  porcelaine  mince  pesé  ;  on  y  mélange  les 
un  peu  do  soufre  en  poudre  pur  et  on  chaufTe  fortement 
»ufnet  à  gaz)  dans  un  courant  d'hydrogène  (g  t08,  fig.  79). 
très-exacts  [H.  Rose  (*)] . 

mployée  d'abord  par  Berzelius  et  plus  tard  par  Brunner 
?nt  facile  à  pratiquer  au  moyen  de  l'appareil  imaginé  par 
it  parfaitement  l'appliquer  avec  toute  sécurité.  On  en  fait 
e  dans  mon  laboratoire. 

ciner  le  précipité  de  sulfur<i  de  cuivre  dans  un  courant 
chauffait  au  rouge  dans  le  creuset  fermé,  que  l'on  reti- 
teinps  du  feu  et  qu'on  ouvrirait  quelques  secondes,  on 
)Osê  Cu*S,  CuO,  plus  ou  moins  mélangé  d'oxyde  ou  de  sul- 
>  comme  Cu*S  et  CuO  renferment  pour  cent  la  mêmequan- 
out  aussi  du  poids  du  résidu  ci-dessus  conclure  la  quan- 
ici).  Ainsi  présentée  la  méthode  est  plus  simple,  mais 
tats  ne  sont  pas  aussi  exacts. 

ion  à  l'état  de  sulPocyanure  (suivant  Rivot)  (**). 

lu  composé  de  cuivre,  qui  doit  autant  que  possible  être 
otique  et  de  chlore  libres  et  ne  pas  contenir  d'acide  iibre 
peu,  on  ajoute  de  l'acide  sulfureux  ou  de  l'acide  hypo- 
itité  suffisante,  puis  une  dissolution  de  sulfocyanure  de 
aussi  léger  que  possible.  Le  cuivre  se  précipite  à  l'état 
ne.  On  le  filtre  après  avoir  laissé  déposer,  on  le  mélange 
siccatioii  avec  les  cendres  du  filtre  et  du  soufre  en  pou- 
rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  dans  l'appareil  cité 
la  calcinntion  avec  le  soufre  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit 
lussi  recueillir  le  sulfocyanure  sur  un  filtre  pesé,  le  sécher 
e  le  poids.  L'expérience  n*  7i  faite  de  cette  dernière  façon 
lieu  de  100  Les  résultats  sont  généralement  bons,  mais 
peu  trop  faibles,  parce  que  le  sulfocyanure  de  cuivre 


xnviil,  SUS. 
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n*est  pas  tout  à  fait  insoluble.  La  perte  augmente  s*il  y  a  beaucoup  (T 
libre. 

c.  Le  bioxyde  el  le  protoxyde  de  cuivre,  le  sulfate  et  beaucoup  d*i 
sels  de  cuivre  peuvent  aussi  être  transformés  directement  en  solli 
cuivre,  par  leur  calcination  avec  du  soufre  en  poudre  et  dans  uu  m 
d'hydrogène,  comme  il  est  indiqué  en  a.  (H.  Rase).  Les  résultats  sont 
satisfaisants. 

Voir  au  §  85  les  propriétés  du  sulfocyanure  et  celles  du  saliài 
cuivre. 

\,  Méthodes  de  dosage  du  cuiure  par  les  liqueurs  titrées. 

Parmi  les  nombreuses  méthodes  proposées,  j'indique  les  suivantes  (| 
paraissent  les  meilleures. 

a.  Méthode  de  de  ïïaen  (*). 

• 

Cette  méthode  (**),  découverte  dans  mon  laboratoire,  y  est  employa 
tout  quand  il  s'agit  de  doser  rapidement  de  petites  quantités  de 
Elle  repose  sur  ce  fait  que  si  on  ajoute  à  un  sel  de  bioxyde   de  cui 
excès  d'iodure  de  potassium,  il  se  dépose  du  prolo-iodure  de  cui\Te 
l'iode  libre,  qui  reste  dissous  dans  l'iodure  de  potassium  : 

2(CuO,SOs)  -^  2.KI  r=  CuM  4-  2.K0,Sœ  4-  I. 

—  Si  donc  on  détermine  la  quantité  d'iode  soit  par  la  méthode  de  i 
soit  avec  Thyposulfitc  de  soude  (§  146),  on  obtient  la  quantité  de 
puisque  i  équivalent  d'iode  libre  (127)  correspond  à  2  équivalents 
vre  (63,4).  Pour  la  marche  de  l'opération  on  procédera  comme  il  si 
l'ait  passer  le  cuivre  à  l'état  de  sulfate,  dont  la  dissolution  sera  auta 
possible  neutre,  mais  qui  cependant  peut  sans  inconvénients  conK 
peu  d'acide  sulfurique  libre.  On  forme  avec  la  liqueur  un  volume 
on  l'étendant  d'eau  dans  un  ballon  jaugé  de  façon  que  100  C.C.  ren) 
(le  1  à  2  grammes  de  bioxyde  de  cuivre.  Dans  un  flacon  à  Témeri 
«environ  10  C.C.  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium  (1  d'iodu 
10  d'eau),  on  ajoute  10  C.C.  de  la  dissolution  de  cuivre,  on  mêlai 
laissé  dix  minutes  et  on  détermine  sans  retard  l'iode  éliminé,  soit  a 
cide  sulfureux  et  l'iode  (§  146.  1),  soit  avec  l'hyposulfite  de  soude 
2.).  — Il  faut  éloigner  de  la  dissolution  le  peroxyde  de  fer  et  le 
substances  qui  pourraient  décomposer  l'iodure  de  potassium;  en  01 
ne  doit  contenir  ni  acide  azotique,  ni  acide  chlorhydrique  libres;  Fex; 
des  résultats  est  aussi  altérée  si  on  laisse  quelque  temps  la  dissoh 
cuivre  en  contact  avec  celle  d'iodure  de  potassium  avant  d'ajouter 
sulfureux  ou  l'hyposulfite  de  soude.  —  En  prenant  les  précautioi 
quées  les  résultats  sont  bons  :  ainsi  de  Haen  a  trouvé  0,5566  de  si 

(•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  XCI,  2ô7. 

(")  BrowH,  en  indiquant  on  1857  ceUe  méthode  comme  nouvelle  {Quart.  Jou, 
Cfiem.  Soc,  \,  05),  semble  n'avoir  pas  eu  connaissance  de  la  publication  qui  ei 
on  1854.  La  lêgrre  niodiflcalion  qui  consiste  à  doser  l'iode  précipité  avec  l'h 
de  soude  (d'après  Schwartz),  au  lieu  de  l'acide  sulfureux  (d'après  Bunsen),  te  Ir 
indiquée  dans  l'ouvrage  de  F.  Mohr  (analyses  volumétriques)  publié  en  18i5. 
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wioliw  de  0,5567.'  —  99,89  el  100,1  de  cuivre  métallique  au  lieu 
tl.fies  recherches  ultérieures  faites  dans  le  même  but  (Ëxp.  n*  72) 
M  démontré  que  la  méthode  est  bien  réellement  satisfaisante,  mais  que 
te  elle  ne  donne  pas  des  résultats  aussi  rigoureux  qu'on  pourrait  le 
be  des  nombres  cités  par  de  Haen.  —  Je  n*ai  pas  été  satisfait  des  ex- 
■ks  que  j*ai  faites  pour  éliminer  Tinfluence  fâcheuse  de  la  présence  de 
Kitotique,  en  ajoutant,  d*aprés  la  recommandation  de  F.  Mohr,  d'à- 
fc  l'ammoniaque  en  excès,  puis  de  Facide  chlorhydrique  jusqu'à  ce 
looine  légèrement.  Cela  tient  à  ce  qu'une  dissolution  d'azotate  d'am- 
[ue  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  met  de  l'iode  en  li- 
IQ  bout  de  très-peu  de  temps,  dans  une  solution  d'iodure  de  potas- 


ibode  de  Parker  (*)  avec  la  modification  de  H.  Fleck  (**). 

T  a  fondé  un  dosag  erapide  du  cuivre  sur  l'action  d'une  dissolution 
ure  de  potassium  sur  une  liqueur  ammoniacale  de  cuivre.  Quand  on 
u  cyanure  de  potassium  au  liquide  bleu  céleste,  la  couleur  disparait, 
ne  Cu*  Cy,  AiHMlly  et  KO,  tandis  qu'un  équivalent  de  cyanogène  de- 
re  agit  sur  l'ammoniaque  libre  pour  faire  de  l'urée,  de  l'oxalated'urée, 
hydrate  d'ammoniaque  et  du  formiate  d'ammoniaque  (Liebig  ***). 
nt  la  réaction  n'est  pas  toujours  la  même  :  elle  se  modifie  par  la 
et  la  concentration  de  l'ammoniaque.  Voir  à  ce  sujet  Liebig 
),  mes  propres  expériences  (Exp.  n*  73.  a.),  qui  prouvent  que  la 
i  des  sels  ammoniacaux  neutres  modifie  les  résultats,  enfin  Fleck 
),  Wolfskron  (****),  SUtnbeck  (****•)  el  Kirpitschow  (******). 
a  ainsi  modifié  la  méthode.  —  Au  lieu  d'ammoniaque  caustique  on 
me  dissolution  de  sesqui-carbonate  d'ammoniaque  (I  :  10);  on 
rers  60*  et  pour  reconnaître  plus  facilement  la  fin  de  l'opération  on 
eux  gouttes  d'une  solution  de  prussiate  jaune  de  potasse  (l  :  20), 
oit  changer  ni  la  couleur  bleue,  ni  la  limpidité  de  la  dissolution, 
l'abord  le  titre  de  la  solution  de  cyanure  de  potassium  en  la  faisant 
une  liqueur  de  cuivre  de  force  connue.  —  En  versant  goutte  à 
I  liqueur  de  cyanure  dans  le  liquide  chauffé  îi  60",  on  sent  nette- 
•deur  du  cyanogène  et  la  couleur  disparait  peu  à  peu.  Mais  aussi- 
le  sel  double  cupro-ammoniacal  est  détruit,  on  voit  apparaître  la 
roD'ce  du  ferrocyanure  do  cuivre,  sans  qu'il  se  forme  de  précipité 
mtant  une  dernière  goutte  de  cyanure,  la  coloration  disparait  en 
e  la  liqueur  est  tout  à  fait  incolore. 

fthode  ainsi  modifiée  donne,  il  est  vrai,  des  résultats  plus  concor- 
lais  ils  ne  sont  toujours  qu'approximatifs  (*******).  Là  où  ils  suffi- 
procédé  se  recommande  par  la  facilité  de  son  application. 

ng  Journal,  ifUSl, 

fteehn.  Centrait.,  1^)9.  1513. 

n.  der  Chem.  und  Pharm.,  XCV.  118. 

•itaehr.  f.  analyt.  Chem.,  V,  403. 

eiiMchr.  f.  analyt,  Chem.,  VIII,  16. 

eitêchr.  f.  analyt.  Chem.,  (II).  VU.  207. 

(but  six  expériences  où  les  quantités  d'ammoniaque  el  d'aiolaled^^Liûtcv^im^^^ 
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J'ai  trouvé  quo  dans  cette  méthode  la  présence  des  sels* 
n*estpas  sans  influence  (Exp.  n*"  73.b.),  c*est  pourquoi  elle  ne  poom 
appliquée  que  lorsqu'on  se  placera  dans  les  mêmes  conditions  pour 
le  titre  de  la  solution  de  cyanure  et  pour  l'employer  à  un  dosage. 

C'est  d'après  cette  remarque  que  Steinbeck  (*)  dose  le   cuitre 
schistes  du  Mansfeld.  Le  cuivre  est  d'abord  précipité  à  l'état 
dans  la  solution  chlorhydrique  avec  du  zinc  en   contact  avec  da 
Après  lavage,  on  dissout  le  cuivre  dans  une  quantité  déterminée 
azotique,  on  ajoute  une  quantité  aussi  mesurée  d'ammoniaque,  pub< 
jusqu'à  décoloration  la  solution  de  cyanure  de  potassium.  Comme  de< 
façon  la  liqueur  renferme   toujours  une  quantité  détenninée  et 
ment  la  môme  d'anuuoniaque  et  d'azotate  d'ammoniaque,  les  résoltiUI 
concordants  et  surtout  assez  exacts  si  le  titre  du  cyanure  de 
été  pris  avec  un  poids  de  cuivre  approximativement  égal  à  la  mojenil^ 
cuivre  à  doser  dans  les  divers  essais.  Cette  solution  de  cyanure 
à  0,005  grammes  de  cuivre  par  centimètre  cube. 

c  Méthodes  fondées  sur  la  précipitation  du  cuivre  par  le  sulfure  de  i 
dium. 

Pelouze  a  le  premier  employé  ce  procédé.  La  solution  de  cuivre 
à  fixer  le  titre,  ainsi  que  celle  dans  laquelle  il  faut  mesurer  la  quantité N 
connue  de  métal,  acide  ou  neutre  est  d'abord  sursaturée  avec  de  l'antf 
niaque,  pour  faire  une  solution  ammoniacale  que  l'on  chauffe  de  60*  à  II 
et  l'on  y  ajoute  du  sulfure  de  sodium,  jusqu'à  disparition  de  It  ooill 
bleue.  Le  i)récipité  formé  a  pour  composition  S.CnS  ■+-  CuO.  —  Caâ 
l'élévation  de  la  température  n  est  pas  sans  influence  sur  la  composili 
de  roxysulfure  de  cuivre  et  qu'on  ne  peut  pas  saisir  nettement  la  lii' 
l'opération,  Fr.  Mohr  ('*)  et  Kunzel  (***)  ont  modifîé  la  méthode.  Le  preii 
fait  la  pivcipitation  à  froid  (auiiuel  cas  il  se  précipite  du  sulfure)  et  sii 
le  moment  où  le  sulfure  de  sodium  est  en  excès  avec  une  solution  alcaline 
plomb;  —  le  second  précipite  à  la  température  de  Tébullition  (auquel  i 
l'oxysulfure  se  dépose  rapidement)  et  reconnaît  la  fin  de  l'opération  à 
qu'une  goutte  de  liquide  ne  colore  plus  en  brun  le  sulfui*e  de  zinchydn 
récemment  précipité.  On  étend  la  solution  de  sulfure  de  sodium  de  &( 
que  1.  ce.  corresponde  environ  à  0,01  gramme  de  cuivre.  Pour  fittf 
titre  on  prend  une  liqueur  renfermant  10  grammes  de  cuivre  par  litre.' 
mesure  20  C.C.  de  celle-ci,  correspondant  à  0,2  grammes  de  cuivre,OBSJ 
sature  avec  de  rauimoiiiaque,  on  étend  d'eau,  on  fait  bouillir  et  on  W 
le  sulfure  de  sodium  jusquà  la  réaction  finale.  Pour  faire  le  sulfi 
de  zinc,  on  dissout  du  zinc  ordinaire  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  fait  bouillir  avec  un  peu  delasd 
tion  de  sulfure  de  sodium,  ce  qui  précipite  le  plomb  qui  i>ourrait  se  troa^ 

étaient  difteienles,   Vleck  a  employé    pour  100 C.C.  de  solution  de  cuivre  :  auminiw 
15,2  C.C.  de  cyanure,  nu  maximum  lo,7o,  en  moyenne  15,-i6. 

C)  Zeitschr.  f.  nnaUjt.  Chem.,  VII,  K. 

(*')  Traita  d'analyse  par  liqueurs  titrées. 

(••'}  Journ.  f.  prackt.  Chcm.,  LWWUl.  (JSî.—  Zeitschr.  f.  analyt.  Ckcm.,U,  3:3. 
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•  b  liqueur.  Dans  la  liqueur  filtrée  on  ajoute  du  sulfure  de  sodium  de 

■à  ne  pas  précipiter  tout  le  zinc,  et  on  étend  le  précipité  uniforme- 

ttsvdu  papier  à  filtre  plié  en  plusieurs  doubles. 

^tm  KmUzel^  l'opération  bien  conduite  donne  des  différences   qui 

Mttt  aa  plus  à  0,25  pour  cent  :  on  peut  donc  appliquer  la  méthode  in- 

lUnDent. 

pire  d'étain. 

'ttUer  (*\  appliqua  le  premier  cette  réaction  au  dosage  du  cuivre  en 
V  Je  carmin  d*indigo  pour  indicateur.  Fr,  Weil  (**)  reconnut  que  si 
te  renfermait  assez  d'acide  chlorhydrique,  la  décoloration  du  liquide 
permettait  de  reconnaître  la  un  de  Topération.  Ce  dernier  prépare  la 
r  d'étain  en  dissolvant  6  grammes  d*étain  (en  feuille)  dans  ^00  C.C. 
chlorhydrique  chaud  et  en  étendant  d*eau  pour  faire  un  litre  avec 
I  bouillie  :  la  liqueur  de  cuivre,  avec  laquelle  il  faudra  établir  le 
b  solution  d'étain  avant  chaque  série  nouvelle  d'essais,  se  fait  en 
int  7,867  grammes  de  sulfate  de  cuivre  pulvérisé,  séché  entre  des 
de  papier  à  filtre,  de  façon  à  faire  un  demi-litre  renfermant  2  gram- 
mivre.  —  On  verse  alors  25  C.C.  de  la  solution  de  cuivre  (0,1  gramme 
ne)  dans  un  ballon  d'environ  iOO  C.C.  en  verre  incolore;  on  ajoute 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  on  chauffe  à  légère  ébullition,  et 
p  d'abord  rapidement,  ensuite  goutte  à  goutte,  la  solution  d  etain 
liqueur  maintenue  à  i'ébullition,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  in- 
omme  de  l'eau  distillée.  On  ajoute  de  nouveau  5  C.C.  d'acide  chlor- 
e ,  on  observe  si  cela  produit  une  légère  coloration,  qu'on  ferait 
r  cas  disparaître  par  addition  de  quelques  gouttes  de  chlorure  d'é- 
Ton  voulait  avoir  plus  de  certitude  sur  la  un  de  la  réaction,  on 
lit  une  goutte  de  bichlorurc  de  mercure  à  un  petit  essai  de  la  li- 
refroidie.  S'il  ne  se  forme  pas  de  trouble  apparent,  c'est  que  Je 
lonire  d'étain  n'est  pas  encore  en  excès.  On  pourrait  alors  en  ajou- 
ore  un  peu,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  faible  trouble  de  proto- 
e  de  mercure;  mais  alors  il  faudra  retrancher  0,05  C.C.  du  volume 
»lution  d'étain  employée.  —  Pour  faire  une  analyse,  on  opère  de 
S'il  y  a  de  l'acide  azotique,  il  faut  d'abord  le  chasser  en  évaporant 
f  l'acide  sulfurique.  —  S'il  y  a  du  peroxyde  de  fer,  il  serait  réduit 
bichlorure  de  cuivre.  Dans  ce  cas  on  prend  un  second  essai,  on  y 
le  le  cuivre  à  chaud  avec  du  zinc  et  du  platine  :  on  dose  le  pro- 
de  ft*r  dans  la  liqueur  par  le  caméléon  ou  le  chromate  de  potasse 
0,  et  on  peut  calculer  d'après  cela  la  proportion  do  protochlorure 
iqui  a  servi  à  la  réduction  du  peroxyde  de  fer  dans  la  première  opé- 
:  la  différence  correspond  au  bichlorure  de  cuivre,  —  ou  bien  on 
'  cuivre  précipité,  on  le  dissout  à  l'état  de  sulfate  et  on  réduit 
protochlorure  d'étain.  Les  résultats  donnés  par  Weill  sont  satisfai- 


^^rtaber.  von  Kopp  u.  WUl,  1860,  613. 
leitaehr.  f.  analyt.  Ckem.,  IX,  297. 
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i>.  Schwarz  (*)  précipite  le  cuivre  à  Tétat  de  protoxyde  aiec  du  ghnic 
dans  une  solution  tartrique  de  cuivre  et  de  potasse;  il  lave  le  protaiy^ 
le  chaulTe  avec  du  perchlorure  de  fer  et  de  Tacide  chlorhydrique  et  ^^^ 
mine  avec  le  caméléon  (")  le  protochlorure  formé,  diaprés  la  réacte. 
Cu«0  4-  Fe»C15  -^  HCl  ^  S.CuCl  -+-  2.FeCl  -f-  UO. 

f.  E,  Fleischer  (***)  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  (§llt.J 
b.),  fait  bouillir  le  précipité  avec  une  lessive  de  potasse  et  obtient  ainsi  i 
protoxyde  de  cuivre  :  —  ou  bien  il  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  proie 
avec  de  l'iodure  de  potassium  et  addition  de  protochlorure  d'étain.  O  i 
ce  protoxyde  ou  ce  proto-iodure  avec  du  sulfate  de  peroxyde  de  fer 
dose  le  protoxyde  de  fer  formé  et  en  déduit  le  cuivre. 

g.  F.  Flcitmann  (****)  précipite  le  cuivre  avec  le  zinc,  et  après  l'aToirl 
il  le  traite  par  Tacide  chlorhydrique  et  le  perchlorure  de  fer  :  il  en 
du  prolochlorure  de  fer  que  l'on  dose  (Cu-î-Fe*CP  =  CuCl-+-2.FeCl). 

h.  H.  Schwarz  (*****)  ajoute  à  la  solution  acétique  de  cuivre  du 
^'énate   de  potasse,  juste    assez  pour  qu'il  ne  se  forme  plus  de  préd| 
Comme  les  autres  métaux  lourds,   excepté  le  zinc,  sont  aussi  pi 
des  solutions  acétiques  par  ce  réactif,  il  faut  d'abord  les  séparer  dU' 

Comme  on  le  voit,  les  méthodes  e.  à  h.  exigent  qu'on  précipite  pi 
ment  ou  qu'on  isole  le  cuivre  :  elles  ne  peuvent  donc,  abstraction 
encore  d'aulres  raisons,  avoir  un  avantage  sur  les  dosages  en  poiiis 
•<lans  des  cas  lout  particuliers. 


§tto. 

U.  Oxyde  de  bismath. 

a.  DissoLiTiox. —  Le  bismuth  métallique,  l'oxyde  et  tous  leurs  com 
dissolvent  le  mieux  dans  de  l'acide  azotique  plus  ou  moins  étendu.  Une 
(ira  pas  oublier  que  les  solutions  chlorhydriques,  quand  elles  sont 
trées,  laissent  dégager  du  chlorure  de  bismuth  pendant  l'évaporatioD. 

b.  Dosage.  —  On  pèse  le  bismuth  à  l'état  iï oxyde,  de  diromate,de  « 
de  bismuth  métallique  ou  û'arS'Uiiate  de  bismuth.   On  donne   aux 
posés  de  bismuth  la  forme  d'oxyde  soit  par  la  calcination,  soit  eo  les 
cipitanl  à  Tétat  de  carbonate  basiijue,  soit  en  évaporant  à  plusieurs 
la  dissolution  azotique  d'oxyde  de  bismuth  ;  parfois  on  fait  précéder  ces 
rations  d'une  séparation  à  l'état  de  sulfure  de  bismuth  :  fréquemment 
avant  h;  dosage  à  l'état  de  méUil,  on  opère  une  précipitation  à  Tétatdesri 
fun>  ou  de  chlorure  basique. 

On  peut  transformer  en  : 
i .  Oxyde  de  bismuth  : 
a.  Par  précipitation  à  Vêlai  de  carbonate  :  tous  les  composés  de  bismo^ 

(•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXIV,  84. 

(•")  Il  ne  laiii  pas  «mployer  le  cliromate  de  polassc  dans  ce  cas.  parce  que  le  chlont 
de  cuivre  ne  permet  pas  de  saisir  neUeinent  la  lin  de  la  réaction. 
(•")  Zeitschr.f.  anaUjt.Chem.,  IX,  IkS. 
(•"')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  XCVIII,  Ui. 
(••"■)  Dingl.  polyt.  Journ.,  CXC,  îà)  et  2Ua. 
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qui  se  dissolvent  en  azotates  dans  Tacide  azotique,  et  lorsqu'il  n'y  a 
pas  d'autre  acide  dans  la  dissolution  ; 

k  Par  calcinalion  :  «.  Les  sels  de  bismuth  à  acides  oxygénés  facile- 
menl  volatils.  —  ji.  les  sels  de  bismuth  à  acides  organiques. 

c  Par  éraporation  :  le  bismuth  dans  une  dissolution  azotique. 

t  Par  précipitation  à  Vétai  de  sulfure  :  tous  les  composés  de  bismuth 
sans  exception. 

UHMATC  d'oxyde  DE  BISMUTH  : 

Tons  les  composés  indiqués  en  1.  a. 

klFTIsE  DE  BISMUTH  : 

'ous  les  composés  de  bismuth  sans  exception. 

hflirni  MjhALUQUE. 

'oxyde  de  bismuth  et  ses  sels,  le  sulfure  de  bismuth,  le  chlorure  ba- 
sique de  bismuth,  cette  dernière  forme  pouvant  être  donnée  au  bis- 
mutli  par  précipitation  dans  toutes  les  dissolutions. 

1 .  Dosage  du  bismuth  à  rétat  d'oxyde. 

Par  précipitation  à  l'état  de  carbonate. 

'>  avoir  étendu  d'eau  la  solution  de  bismuth  dans  le  cas  où  elle  serait 
)ni'enlré<s  on  y  verse  du  carbonate  d'ammoniaque  en  évitant  d'en 
un  trop  «n^nd  excès  (il  importe  peu  pour  le  dosage  que  l'addition  de 
rodui>4*  ou  non  un  précipité  de  sous-nitrale  de  bismuth),  on  chaufle 
migtt'mps  presque  à  l'ébullition,  puis  on  filtre,  on  sèche  et  on  cal- 
hi  opèn*  en  tous  points  comme  pour  la  calcination  du  carbonate  d(* 
(§  116.  1.).  Par  l'action  de  la  chaleur  lo  carbonate  de  bismuth  se 
)nne  en  oxyde  pur.  —  Caractères  du  précipité  et  du  résidu  §  86.  — 
on  a  soin  de  bien  remphr  toutes  les  conditions,  la  méthode  donne 
is  résultats.  Ils  sont  cependant  en  général  un  peu  trop  faibles,  parce 
carbonate  de  bismuth  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  le  car- 
î  d'ammoniaque.  —  Si  l'on  voulait  précipiter  de  la  même  manière  le 
th  dans  une  dissolution  chlorhydrique  ou  sulfurique,  on  aurait  de 
lis  résultats,  parce  qu'avec  le  carbonate  basique  de  bismuth  il  se  pré- 
•ait  du  chlorure  ou  du  sulfate  basique,  qui  ne  serait  pas  décomposé 
rarbonaU^  d'ammoniaque.  —  Si  l'on  filtrait  le  précipité  sans  chauffer, 
:ait  un«*  iM»rte  considérable,  parce  qu'alors  tout  le  carbonate  basique  de 
th  ne  S4*raitpas  précipité.  (Exp.  n*  7i.) 

b.  Par  calcination. 

VNir  les  combinaisons  telles  que  le  carbonate  et  l'azotate  de  bismuth, 
calcine  dans  un  creuset  en  porcelaine,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de 
fie  poids. 

ivec  les  composés  à  acides  organiques,  on  opère  comme  avec  les  com- 
analogues  de  cuivre,  §119.  i.c. 
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c.  Par  évapora tion. 

On  évapore  au  bain-maric  dans  une  capsule  en  porcelaine  h  dissoW 
azotique  de  bismuth,  jusqu'à  ce  que  le  sel  neutre  reste  à  Tétat  sirapeis 
«'youtc  de  Teau,  on  détache  dos  parois  avec  une  baguette  de  verre  la  en 
blanche,  on  évapore  de  nouveau  au  bain-marie,  on  précipite  denouTeat) 
de  Teau  et  on  continue  de  la  même  façon  trois  ou  quatre  fois  encore.  L 
que  la  masse  desséchée  sur  le  bain-marie  ne  répand  plus  du  tonl  Tu 
de  Tacide  azotique,  on  verse  sur  le  contenu  refroidi  de  ht  capsule  unedi 
lution  froide  de  1  partie  d*azotate  d'ammoniaque  dans  500  parties  d*eai 
laisse  quelque  temps  en  contact,  on  filtre,  on  lave  avec  la  dissolution  di 
trate  d'ammoniaque,  on  dessèche  et  on  calcine  (§  H9),  Résultats  très-s 
faisants  [J.  Love  (*)]. 

d.  Par  précipitation  à  l'état  de  sulfure. 

On  précipite  la  dissolution  étendue  avec  de  Facidc  sulfhydrique  çaiei 
dissous  dans  l'eau.  A  l'eau  qui  servira  à  étendre  on  ayoute  un  pet 
cide  acétique  pour  qu'il  ne  se  forme  pas  de  sel  basique.  Lorsque  Tacide 
hydrique  domine  fortement,  que  le  précipité  s'est  déposé  et  qu'on 
assuré  que  tout  le  bismutli  est  précipité  en  versant  de  la  solution  d' 
sulfhydrique  dans  la  liqueur  éclaircie,  on  ûltre  pendant  que  le  liquid 
pand  encore  fortement  l'odeur  d'acide  sulfliydrique  et  on  lave  av 
l'eau  sulfurée.  —  On  peut  aussi  neutraliser  l'acide  libre  avec  de  l'ai 
niaquo,  précipit<;r  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  l 
digérer  quelque  temps. 

On  peut  maintenant  traiter  le  précipité  de  trois  façons,  suivant  qu'oi 
le  peser  à  l'état  de  sulfure,  ou  le  transformer  en  bismuth  métallique  i 
oxyde.  Les  deux  premières  méthodes  seront  décrites  aux  n'*  5  et  4  ; 
indiquerons  ici  la  dernière. 

On  traite  le  précii»ité  lavé  par  de  Tacide  azotique  de  concenti 
moyenne  et  en  chauffant  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  décomposition 
plète  :  on  pourra  séparer  le  précipité  du  fdtre  en  étendant  celui-ci  su 
lame  de  verre  ;  mais  si  on  ne  le  pouvait  pas,  on  ferait  agir  lacide  dii 
ment  sur  le  filtre  contenant  le  précipité  humide.  On  étend  la  solution 
de  l'eau  additionnée  d'un  peu  d'acide  acétique  ou  azotique,  on  filtre,  oi 
le  filtre  avec  la  même  eau  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  suivant  a. 

2.  Dosage  du  bismuth  à  Véial  de  chromate  [suivant  J.  Lcetce  {**)] 

On  verse  la  dissolution  de  bismuth  aussi  neutre  que  po^^sible  et  débair 
par  évaporation  au  bain-marie  (si  c'est  nécessaire)  de  l'acide  azotiqn 
pourrait  être  en  excès,  dans  une  dissolution  chaude  de  biclu*oniate  d 
tasse  faite  dans  une  capsule  en  porcelaine  :  on  renme  en  faisant  le  méJ 
et  on  a  soin  que  le  chromate  alcalin  soit  en  léger  excès.  On  lave  le  vase 
lequel  était  la  solution  de  bismuth  avec  de  l'au  acidulée  avec  de  l'acide 
tique,  que  l'on  reçoit  dans  la  capsule.  Le  précipité  formé  doit  étreden 
jaune  orangé  dans  toute  sa  masse  ;  s'il  était  jaune  d'œuf  et  floconneoi 

C)  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  LXXIV,  54 i. 
O  Journ.  f,  prackt.  Chem,,  LXVIl,  464. 
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ulqu'ilmantiue  du  (.'lirginate  de  polassc.  On  a]oulL>r.iit  île  w  sel  el 

lihmiillJr  jusqu'à  ce  que  l'on  remarque  i'èlal  normal;  mais  il  Taul 

B  ivtn  un  Irop  graud  excès  de  sel  de  potasse.  On  Tait  alors  bouillir  le 

fektapMile  pendant  10  minules  en  remuant  cunstammenl,  on 

'  '  'é  d'abord  [i^ic  ■li'^  MÈi(;iliiiii  m  t.ihjwf  lninillir  plusieurs  fois 

renMro.-ll.'    |>iii -.jind'  ii.n'  lillralion.  on  lave  sur 

I'hiu  boiiilf.iiit^-,  -u   -.  I  lii-  .1  iiminij  1;;i)°  et  on  pèse,  Voy. 
iCléresduiu-irii.ii.'.Hi.Milt.ii^  livs-:iii.!,-iisHnls. 

âge  du  biâmulh  à  l'étal  de  tul{ure. 

e  Ir  bismuth  suivant  t.  d.  à  l'état  de  snirure;  si  le  précipita 
rf à  (lu  ïoul're  libre,  on  l'en d^bairasseniil  soit  en  lais.int  liouiUir 
r  diMoliition  de  sulfite  de  soude,  soit  en  traitant  par  le  sulfure  de 
of.  le  doingedu  mercure  à  l'^lalde  suiruie,  ^  lia.  3.)>  ou  llllre 
*  sérbé  à  ilW  et  pes^,  on  sèche  n  1 00-  et  on  pésu. 
ItrfpMécber  avec  précaution.  Au  commencement  le  lîllre  et  le  préci- 
1  de  poids  parce  que  l'eau  se  vaporise,  et  plus  tard  le  poids 
K  pirc«  que  le  sulfure  absorbe  de  l'oxygène.  U  faudra  donc  peser  de 
a  ^  beurc  et  prendre  pour  résultat  le  poids  le  plus  faible.  Voy.  aui 
■s  justiricati*es,  celle  du  n*  53.  Caractères  et  composition  §  M.  g. 
ille  pas  de  transformer  le  sulfure  en  bisnmlli  métallique  par 
•  riiydrogénc  au  rouge,  car  la  transformai  ion  demande  beaucoup 
r  être  complète.  Quant  â  la  rédui:lion  par  le  cynnure  de  potas- 


du  bàmuth  à  niai  milalliqac. 
de  bismuth  ou  le  sulfure  ou  le  rhloruiv  lia^^iqui?  à  rtduire 
pvlil  cn-nsot  en  puiivlaine  avec  environ  cinq  fois  son  poids  de 
dr  pulassmm  ordinaire.  La  réduction  est  complète,  la  fusion  se 
"  ifDMit  et  à  une  faible  température  avec  l'oxyde  el  le  cbluniro  ; 
k  sulfure  il  faut  in.iintenir  assez  longtemps  la  matière  fondue  et 
iltire  bien  plus  élevée.  L'opération  est  réussie  lorsqu'rn  Irai- 
rèaii  on  obtient  des  grains  métalliques.  On  les  lare  d'abord  rapide- 
aiec  de  l'eau,  puis  arec  de  l'alcool  d'abord  hydraté  et 
(Docêntré,  on  sécbe  et  on  pèse. 

n'on  réduit  le  sulfure,  si  le  traitement  de  ta  masse  fondue  par  l'ejiu 
lec  tes  grains  métalliques  une  poudre  noire  (mélan;^  de  bismuth  el 
K  de  bi»mulh),  il  faut  de  nouveau  fondre  cette  poudre  avec  du  cya- 
poUsuum. 

Mler  l'inexactitude  qui  pourrait  provenir  de  ce  que  le  creuset  sérail 
H  que  des  parcelles  de  porcelaine  «e  trouveraient  mélangées  avec  le 
■a  pèw  STaut  l'expi-ricnn^  le  creu»el  avec  un  petit  filtre  desséché, 
MM  ensuite  le  bismuth  sur  ce  filtre,  un  l'y  dessèche ,  et  on  pèse  à 
^Bmwl  arec  le  lillre  plein  :  l'augmenliition  de  poids  donne  le  poids 
Mk  Les  rénultats  ^ont  bons  (U.  Roit  (*). 
l'Wpiutiou  du  bismuth  à  l'état  de  chlorure  baiique  et  la  réduction  de 

k,  ICI.  lU  et  lit.  1311. 
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celui-ci  par  le  cyanure  de  potassium  ont  été  employées  dans  ces 
temps  par  H.  Rose  (*).  Pour  opérer  de  celte  façon,  on  commence  pari 
traliser  presque  complètement  le  trop  grand  excès  d*acide  libre  avec  àj 
potasse,  de  la  soude  ou  de  Tammoniaque,  on  syoute  —  s*iln*yapasd^j 
Tacide  chlorhydrique  —  suflisamment  de  chlorhydrate  d*ammoDiaqne,] 
une  assez  grande  quantité  d'eau.  Après  avoir  laissé  déposer  assez 
on  essaye  si  le  liquide  clair  surnageant  se  trouble  par  une  nourelle 
d*eau  :  dans  ce  cas  on  verserait  encore  de  Teau  dans  toute  la  niasse  de  J 
que  la  précipitation  soit  complète  ;  enfin  on  sépare  le  précipité  par 
lion,  on  le  lave  complètement  avec  deTeau  froide  et  une  fois  desséché  i 
fond  avec  du  cyanure  de  potassium.  —  11  ne  serait  pas  exact  de 
précipité  à  100%  de  le  peser  et  de  calculer  le  bismuth  d'après  (a  fo 
2.BiO^  +  BiCP,  car  il  se  décompose  un  peu  par  le  lavage  si  Teau  de 
ne  contient  pas  uu  peu  d'acide  chlorhydrique  (ce  qui  a  des  inconvénieiilsl 
faut  rassembler  le  précipité  sur  un  filtre  qui  devra  être  ultérieuremenli^ 
séché)  :  et  si  la  liqueur  renferme  de  Tacide  sulfurique,  phosphorique,  <i 
il  retient  une  partie  de  ces  acides.  Résultats  exacts. 

5.  Dosage  du  bismuth  à  Vétat  (Tarseniate. 

H,  Salkowski  (**),  s'appuyant  sur  ce  fait  déjà  découvert  parScA«flf  I 
rarséniate  de  bismuth  est  complètement  insoluble  dans  Tacide  aiotij 
dose  le  bismuth  à  l'état  d'arsèniate,  qui  desséché  entre  100*  et  I20*a« 
composition  RiU^,Ar05,lI0  On  précipite  avec  un  excès  suffisant  d'acides 
nique  la  solution  d'azolate  de  bismuth  acidulée  avec  de  l'acide  azotique,  ■ 
ï\e  contenant  pas  d'autre  acidcî  libre  :  on  a^ite  avec  un  Iwjïuetle  en  Tifll 
en  ayant  soin  dv  nt»  pas  toucher  h^s  parois  du  vase  (sans  quoi  il  se  failj 
dépôt  cristallin  sur  les  points  frottés),  on  laisse  reposer  quelques  heuresi| 
chauffer,  on  rassemble  le  précipité  lourd  sur  un  liltre  séché  à  l^O'etfii 
lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  iavagi^  connnence  à  offrir  un  léger  trouble.1 
pèse  après  la  dessiccation  à  120'*.  On  ne  calcine  pas  le  précipité  aurcÉ 
parce  que  même  en  ajoutant  de  l'azotate  d'ammoniaque  le  charbon  do  ^ 
produit  une  réduction.  —  Les  exemples  cités  par  Salkowski  à  l'appuidei 
procédé  donnent  de  91),S8  à  100,02  au  lieu  de  100. 


§  iti. 

7.  Oxyde  de  eadmiam. 

a.  DissoLDTiOxN.  —  Le  cadmium,  l'oxyde  de  cadmium  et  tous  leurs  comi 
ses  insolubles  dans  l'eau  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  à 
l'acide' azotique. 

b.  Dosage.  —  D'après  le  §  8»  on  pèse  le  cadmium  à  l'état  d'oiyteoi 
sulfure. 

n  Pogg.Ann.,C\,kio. 

n  Journ.  f.prackt.  Chetn.,  CIV,  i70.  —  Zeitschr.  f.*analyl.  Chem,,  VUI,  àlL 
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<'i»  \>r»t  trunsfornuT  L-n  : 
|.  Ûnuc  M  UDHIUM  : 

<  ».  Par  pricipitatùm  :  Ifscomposés  solubles  dans  l'eau,  —  ceux  >|tii  sont 
û)»«il<iblr«i.  mais  dont  les  acides  sont  étiiitiiiés  par  l'acide  clilorfaydri- 
—  ica  sels  A  acides  organiques. 
XPar  cah-ination  :  les  sets  île  i^ailiniumï  nuides  miiu^raitx  volalils  on 
P^il<>niL<nl  dûeomptisables. 

t  Smmiis  n  uMnoH  : 

Y  Toas  les  composas  de  cadmium  sans  execplioii. 
I.  ScmTB  DE  eitnitoii  : 

Tons  le*  composas  de  cadmium,  aulaiit  qu"iU  uv  MilViiini'iil  pas  de 

lulstaiiceï  fixes. 

1 .  Dotagt  à  Citai  d'oxyde  de  eadmium, 
I.  Par  prrcipiUtion. 
Inpni-ii'ili'  avoe  >lu  i-3rhon:ili-  <L-  polassc  ou  de  ^und.^  et  mi  ■■^diiiii'  li- 
■■   li^bicii  lavi-  decarlii.ii/ilr  de  i^idiLiiiirii.  ce  i|iii  !-  n  ..i,.|m,m,   ,■,,  „^^,h. 
|Li  pivcipil.ition  se  l'^iil  l'omiiii'  pour  le  ïwv.  :  ■<>■•    '  '    miiii' 

.idiniumipiiri'sli-atlarliéaiililfivi''i!  l'.io: ,  ■    .  i -i- 

.  il  faut  pour  cïitcrcdapri'iidix'  cerliùucj  |im.i,liu[iuii;,  "a  i.lim- 
<k-  pnpipr  mince.  oD  met  Uaii»  le  creusL'l  tout  eu  quu  l'un  peut 
Kîpil'^  liit-ri  ilesséeliê,  puis  on  humecte  avec  quiilques  gouttes  d'azolale 
■Iliaque  le  lillre  qu'on  a  replacé  dans  l'enlannoir.  on  laisse  de  iiou- 
iwrhLT,  i>ui»  on  le  retire  et  onlebrùleavecsoinsurlaspirato  deplalini!. 
k  3Toîr  réuni  le»  cendres  au  précipité  dans  le  creuset,  un  cukiii''  iivic 
Iptûm  en  i^viliint  l'action  des  gaz  réducteurs  et  eiiûnon  pt^se;  l'omnii'  !>' 
inalv  do  cadmiuin  abandonne  difDcileraenI  les  dernières  tr.iws  d'ai-ide 
inique,  il  faut  répéter  la  caicination  jusqu'il  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  perle 
>ids,  —  voij.  au  S  Sï  les  caractères  du  précipité  et  ceux  du  résidu.  Ré- 
lï  II-  plus  souvent  un  peu  trop  faibles. 

b.  Pnr  caicination. 

lopére  en  tous  points  comme  pour  le  zinc.  §  I08.  1.  e. 

i.  Doutge  à  l'àlat  de  tidftire  de  cadmium. 
ipr^ipite  les  dissolutions  neutres  ou  acides  avec  'un  excès  d'acide  sull- 
âque  en  dissolution  ou  à  l'état  gazeux.  Comme  la  précipitation  [lourrait 
incomplète  s'il  y  avait  mt  trop  grand  excès  d'acide  cldorliydi'iijue  ou 
ique,  surtout  si  la  liqueur  n'était  pas  assez  étendue,  on  évite  de  se  met- 
tus  ces  conditions  et  toujours,  avant  de  ûltrer,  on  essaye  si  um;  porlioii 
iqnide  surnageant  reste  limpide  loi's<|u'on  l'additionne  dune  ijuantiti' 
tîtement  considérable  d'eau  saturée  d'acide  suirhydrique.  On  peutpré- 
leravi-c  le  sulfbydrate  d'ammoniaque  |as  dissolutions  alcalines  de  cad- 
ra— Si  lesntlure  de  cadmium  ne  contienl  pas  de  'soufre  Jibre,  on  le 
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rassemble  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave  d'abord  avec  une  solution  t 
d*acide  sulfhydrique  additionnée  d*un  peu  d*acide  chiorliydrique ,  pv 
de  l'eau  pure,  on  sèche  à  100"  et  on  pèse  :  —  si  au  contraire  il  y  a 
soufre  libre,  on  traiterait  le  précipité  (voy.  le  mercure  §  ii9»  3.)  s 
une  dissolution  de  sulfite  de  soude  à  Tébullition,  soit  par  le  snlfore  « 
bone.  —  Résultats  exacte.  —  Parfois  on  empêche  la  précipitation  du 
en  ajoutant  à  la  dissolution  de  cadmium  du  cyanure  de  potassiui 
qu'à  ce  que  le  précipité  formé  soit  redissous,  puis  on  précipite  par 
sulfhydrique. 

Si  l'on  ne  veut  pas  peser  le  sulTure  de  cadmium  tel  quel,  on  le  c 
avec  le  filtre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  de  concentration  moyenn 
qu'à  ce  qu'il  soit  redissous  et  que  l'odeur  de  l'acide  sulfhydrique  ail 
plétement  disparue,  on  filtre  et  on  précipite  lar solution  diaprés  t.  a., 
avoir  chassé  presque  tou(  l'excès  d'acide  par  une  évaporation  préalab 

3.  Dosage  à  l'élat  de  tulfaie  de  cadmium. 

On  opère  comme  pour  la  magnésie  (i  i04.  1).  Le  sulfate  decad 
(CdO,S05)  peut  être  chauffé  relativement  assez  fort  avant  de  se  décomj 

4.  Dosage  par  liqueur  titrée. 

Suivant  Gibbs  (*)  on  ajoute  un  excès  d'acide  oxalique  et  beaucoup 
cool  fort  à  la  solution  concentrée  de  sulfate,  ou  d'azotate,  ou  de  chl 
de  cadmium,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  de  l'alcool,  on  le  di 
dans  l'acide  chlorhydrique  à  chaud  et  on  dose  l'acide  oxalique  avec  le  c 
léon  (§  iSIf).  W.  G.  Leiso7i  (**)  a  obtenu  ainsi  de  bons  résultats. 


APPENDICE    AU   CINQUIÈME   GROUPE. 
itt. 


8.  Protoxjde  de  palladlmn. 

Pour  le  dosage  on  transforme  le  proloxyde  de  palladium  en  palk 
métallique  ou  bien  dans  certaines  séparations,  on  lui  donne  la  forn 
chlorure  double  de  palladium  et  de  potassium, 

1.  Dosage  à  l'état  de  palladium  métallique. 

a.  Dans  la  dissolntion  de  cliiorure  de  palladium  presque  complétai 
neutralisée  par  le  carbonate  de  soude,  on  ajoute  une  dissolulicN 
cyanure  de  mercure,  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que  le  liq 
ne  répande  plus  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique,  on  laisse  dépa» 
précipité  de  cyanure  de  palladium,  qui  ne  se  forme  qu'au  bout  de  4 
que  temps  dans  les  liqueurs  étendues,  on  le  lave  d'abord  iwdéci 
tion,  puis  sur  un  filtre,  on  le  dessèche  bien,  on  le  calcine  avec  pi* 
tion  et  à  la  fin  au  chalumeau  à  gaz,  jusqu'à  la  décomposition  comp 

C)  ZeiUchr.  f.  analijt,  Chem.,  VII.  259. 
C)  Zettschr.f.  analyt.Chem.,  X.  343. 
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pxrocyanure  de  palladium,  puis  on  li?  cliaiiETe  au  roiig<?  dans  un 

TMiranl  d'hydrogène,  parce  que  pendant  la  calcination  il  s'est  Tait  un 

l>m  d'oiydc  de  jialladium  :  il  faut  touterois  avoir  soin  d'arrêter  le  cou- 

il  dp  gai  quand  on  cesse  de  cliaufTer,  pour  etnpéclier  l'absorpUon 

rtljdrogène  par  le  palladium  :  enfin  ou  pèse  le  métal.  —  Si  la  dis- 

WÏM)  reuEerme  de  l'azolale  il  faut  d'abord  évaporer  ï  siccilé  avec  de 

cMe  cblorhydrique,  parce  que  te  précipité  fourni  par  l'aiolate  détone 

r  11  calcination  i  Wollailon).  —  Résultats  exacts. 

laiuute  h  ta  dissolution  de  chlorure  ou  d'amtale  duformialedesoude 

de  potasse  et  on  chauTTe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide 

ariMnïque.  Le  palladium  se  précipite  en  lamelles  brillantes  (DuE'«retn«'). 

On  précipite  la  dissolution  acide  di>  palladium  avec  de  l'acide  suirhy- 

«,  on  fîllre,  on  lave  avec  de  l'eau  Ijouillante,  angnlle,  on  dissout 

i'acide  chlorliydrique  additionné  d'un  peu  d'acide  aïolique  et  on 

frtopite  suivnnt  a. 

m  métalliijue  prend  au  rouge  faible  une  teinte  qui  varie  du  vio- 
Uea.  mais  à  une  température  plus  élevée  il  reprend  loulson  éclat  et  le 
ar  un  refroidissement  brusque,  par  exemple  quand  on  le  plonge 
froide;  cela  loulefots  n'occasionne  pus  de  différence  dans  les  pè- 
le pallxdium  qui  s'est  cutiibinéii  l'oiygène  est  aussitûl  réduit  dansl'hy- 
en  refroidissant  dans  le  courant  gazeux  il  conserve  un  |»eu 
inr  absorbé.  Il  ne  fond  qu'a  une  température  excessivement  élevée. 
diMMit  facilement  dans  l'eau  régale,  dîflicilcment  dans  l'acide  azotique 
dans  l'acide  sulfunque  nionolijdraté  bouillant,  plus  facilement  dans 
awtïqDt^  nitreui. 

î.  Dotageà  tétat  de  chlorure  double  <le  palladium  et  de  polastium. 
érapore  à  sicdté  II  dissolution  de  clilorure  de  palladium  avec  du  clilo- 
de  |Hilassiuin  et  de  l'acide  azotique  et  l'on  traite  la  masse  saline  froide 
ir  l'alcool  de  densilc  O.SHZ,  dans  lequel  le  sel  double  est  insoluble.  On 
urun  filtre  pesé,  on  séclie  h  100*  et  l'on  pèse.  Les  résultats  sont 
faibles  parce  que  itii  set  double  passe  dans  ta  solution  alcoo- 
{BtneUiui.  —  Au  lieu  de  peser  le  chlorure  double,  ou  peut  te  décom- 
ige  dans  un  courant  d'hjdrogéne,  enlever  avec  l'eau  le  chlorure 
1  et  jteser  le  palladium  métallique.  Ce  procédé  a  l'avantage  de 
_^  inOiience  un  petit  excès  de  chlorure  de  (Mlassium  que  pourrait 
Jirte  précipité. 

^lorwv  double  de  palladium  et  de  potaaium  est  une  poudre  de  cou- 
Mfï  cinabre  forniée  de  cristaux  ocluédriques  microscopiques,  ou  de 
vlnor  quand  les  cristaux  sont  un  peu  plus  gros.  Il  se  dissout  ]N!U 
rmtroide  et  pourainsi  dire  pas  du  ti>ut  itans  l'alcool  froid  de  densité 
''1lconItrniaR.806  pour  1011  de  palhiliuin. 
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SIXIÈME  GROUPE 

OXYDE  DOR,    OXYDE   DE   PLATIHE,    OXYDE   D  AlfTINOIKE,    PEROXYDE  D^ÉlA»,  1 

d'ÉTAIN,     acide  ARSENIEUX,    acide   AR(ixK)UE, 

(acide  molybdique) 

§  i". 

4.  Oxyde  d'or. 

a.  Dissolution.  —  Pour  dissoudre  For  métallique  et  tous  ses  oompc 
lubies  dans  Peau,  on  chaurfe  dans  Facide  chlorhydrique  auquel  on  a; 
à  peu  de  Tacide  azotique,  ou  bien  on  fait  digérer  avec  de  Ueau  de  ch 
centrée.  On  emploie  surtout  ce  dernier  moyen  lorsqu'on  veut  dissi 
petites  quantités  d'or  et  laisser  non  dissous  des  oxydes  étrangers  qi 
mélangés.  —  Préférablement  au  chlore  on  emploiera,  suivant  W, 
la  teinture  d'iode,  ou  Teau  bromée  pour  de  grandes  quantités  d 
ainsi  des  dissolutions  qui  renferment  bien  moins  d'autres  bases  que  1 
prend  du  chlore. 

b.  Dosage.  — L'or  est  toujours  pesé  ixV état  métallique.  On  lui  do 
l'orme  soit  par  calcination,  soit  par  précipitation  de  l'or  métallique  c 
sulfure. 

On  transforme  en  : 
Or: 

a.  Par  calcination  :  tous  les  composés  d'or  qui  ne  renferment  pa 
fixes. 

b.  Par  précipitation  à  Vétat  métallique  :  tous  les  composés  sans 
pour  lesquels  on  ne  peut  pas  employer  le  procédé  a. 

c.  Par  précipitation  à  Vétat  de  sulfure  :  tous  les  composés  d'or, 
faut  les  séparer  de  certains  oxydes  métalliques  auxquels  ils  soi 

gés. 

Dosage  à  Vétat  (P or  métallique. 

a.  Par  calcination. 

Dans  un  creuset  de  porcelaine  fermé  on  chauffe  d'abord  doucem 
à  la  fin  au  rouge  et  on  pèse  le  résidu  d'or  pur.  —  Caractères  du  résj 
Résultat-s  trés-exacls. 

b.  Par  précipitation  à  l'état  d'or  métallique. 

a.  Si  la  dissolution  d'or  est  exempte  d'acide  azotique,  on  y  ajout 
d'acide  chlorhydrique,  dans  le  cas  où  elle  n'en  contiendrait  pas  < 
un  excès  d'une  dissolution  limpide  de  sulfate  de  protoxyde  de 
chauffe  doucement  environ  deux  heures,  jusqu'à  ce  que  la  fine  po 
soit  déposée,  on  filtre,  on  llave,  on  sèche  et  on  calcine  d'après  le 

('}  Zcitschr,  f.  analyU  chem,\,'ïi\. 
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Mt  mieux  opérer  la  précipitation  dans  une  capsule  de  porcelaine,  parce 
■rS  est  plus  facile  d*en  retirer  la  poudre  lourde  que  d*un  vase  à  pré- 
jl^.  LVxactitude  des  résultats  dépendra  uniquement  de  la  manipulation, 
il  n*y  a  pas  de  causes  d'erreur  dans  cette  méthode. 
Si  û  solution  d*or  contient  de  Tacide  azotique,  on  l'évaporé  à  cousis- 
sirapeuse  au  bain-marie,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide 
ydrique,  on  reprend  le  résidu  par  de  l'eau  additionnée  d'acide  chlor- 
el  on  achève  suivant  a.  Si  le  résidu  ne  donnait  pas  une  disso- 
limpide,  c'est-à-dire,  s'il  restait  de  la  poudre  d'or  non  dissoute, 
nt  de  la  décomposition  du  perchlorure  en  protochlorure  et  en  or 
,  cela  ne  changerait  en  rien  la  manière  d'opérer. 
àms  les  cas  où  l'on  ne  doit  pas  introduire  de  fer  dans  la  liqueur  Al- 
to réduit  le  sel  d'or  avec  l'acide  oxalique.  La  dissolution  d'or  étendue 
ibos  un  vase  à  précipité  et  préalablement  débarrassée  suivant  p.  de 
axolique  libre,  si  c'est  nécessaire,  on  y  ajoute  de  l'acide  oxalique  ou 
tealate  d'ammouiaque  en  excès,  puis  un  peu  d'acide  chlorhydrique, 
'yen  a  pas  déjà  et  on  abandonne  le  vase  couvert  avec  une  lame  de 
pendant  deux  jours  dans  un  endroit  chaud.  Au  bout  de  ce  temps  tout 
*  s'est  déposé  en  lamelles  jaunes,  que  l'on  sépare  par  filtration,  lave,  sè- 
)  «f  calcine.  —  Si  la  dissolution  d'or  à  précipiter  contient  un  trop  grand 
Cs  d'acide  chloi-hydrique,  il  faut  en  chasser  la  plus  grande  partie  par 
^oration  avant  d'étendre  d'eau  et  d'ajouter  l'acide  oxalique.  —  Si  la  dis- 
fetion  renferme  beaucoup  de  chlorures  alcalins,  il  faut  ajouter  beaucoup 
la  et  abandonner  longtemps  pour  que  la  précipitation  soit  complète 
Rose), 

L  L'or  se  précipite  aussi  facilement  à  l'étal  métallique  par  l'hydrate  de 
■ni  (•)  en  présence  de  l'hydrate  de  potasse.  On  chaulTe  la  solution  d'or, 
y  ajoute  l'hydrate  de  chloral,  puis  un  excès  de  lessive  de  potasse,  et  l'on 
faitient  une  minute  à  l'ébullition.  Tout  l'or  est  réduit  en  même  temps 
El  se  produit  du  chloroforme. 

k  EnÔn  l'or  peut  être  précipité  par  beaucoup  de  métaux,  tels  que  le  zinc, 
cadmium,  le  magnésium,  etc.  Ce  dernier  a  été  employé  par  Sc/iei&/er  (**) 
ilout  pour  analyser  les  sels  organiques  d'or.  On  lave  le  métal  précipité 
ibonl  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de  l'eau. 

c.  Par  précipiLition  à  l'état  de  sulfure. 

Pns  la  dissolution  étendue  on  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfhy- 
|ll|K  en  excès,  on  filtre  rapidement  le  précipité  sans  chauffer  et  on  cal- 
■(dansun  creuset  de  platine  après  lavage  et  dessiccation.  Caractères  du 
rtopilè  §  88.  —  Pas  de  causes  d'erreur. 


Ic^fr.  Pharm.  Centralb.,  XI,  393. 
irrûrki  iUr  deuU.  Chem.  Geiell,  1869  I.  295. 
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2.  Oxjde  de  platine.  j 

a.  Dissolution.  —  On  dissout  le  platine  métallique  cl  ses  composés  a$ 
lubies  dans  Teau  en,  les  faisant  digérer  à  une  douce  chaleur  dans  TenJI 
gale. 

b.  Dosage.. —  Le  platine  est  toujours  pesé  à  Yétat  métallique.  Onk 
forme  ainsi,  soit  par  précipitation  à  Tétat  de  chlorure  double  de 
de  potassium,  de  chlorure  double  de  platine  et  d*ammonium  ou  de 
de  platine,  soit  par  calcination,  soit  par  précipitation  avec  des 
ducteurs. 

Dans  la  plupart  dos  cas  tous  les  composés  de  platine  peuvent  être 
formés  en  platine  par  Tune  ou  Tautre  de  ces  méthodes.  Les  circoo 
indiqueront  facilement  le  choix  à  faire.  Lorsqu'on  le  peut  il  faut 
préférence  à  la  simple  calcination.  On  transforme  en  sulfure  quand  I 
séparer  le  platine  d'avec  d'autres  métaux. 

Dosage  à  Véiat  de  platine. 

a.  Par  précipitation  à  l'état  de  chlorure  double  de  platine  et  d'aï 
niaque. 

A  la  dissolution  contenue  dans  un  vase  à  précipité  et  conceotne] 
évaporation  au  bain-marie,  si  c'est  nécessaire,  on  ajoute  de  rammoM 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  saturé  en  grande  partie,  mais  pas  complètement,  Xi 
d'acide  s'il  y  on  a  un,  on  verso  un  excès  de  sel  ammoniac,  puis  unei 
tité  assez  notable  d'aJcool  absolu.  On  laisse  le  précipité  se  déposer 
24  heures,  on  filtre  dans  le  petit  tube-filtre  à  asbeste  ou  sur  un  (iltrei 
pesé,  on  lave  avec  de  l'alcool  à  80  pour  100,  jus(iu'à  ce  qu'on  ait 
toutes  les  substances  qu'on  veut  éliminer,  on  sèche  avec  soin;  on 
et  on  pèse.  —  On  opère  la  calcination  d'ciprés  le§  ••.  2. —  Quand  on 
sur  une  grande  quantité,  il  vaut  mieux  faire  la  dernière  calcination 
un  courant  d'hydrogène  (§  i08,  fig.  79),  alîn  d'être  certain  que  la 
position  est  complète.  —  Caractères  du  précipité  et  du  résidu  §  8f .  L»! 
sultats  sont  satisfaisants,  on  général  cependant  un  peu  trop  faibles, 
que  le  sol  double  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool  (Exp.  n" 
et  parce  que  si  l'on  ne  chauffe  pas  avec  la  plus  grande  précaution  il  yaùB 
lomonldos  traces  do  ce  sol  entraînées  avec  les  vapeurs  de  sel  ammoniac 

Los  résultats  seraient  faux  si  l'on  pesait  le  chlorure  double  tel  quel, |MV 
que,  ainsi  que  je  m'en  suis  assun*,  il  n'est  pas  possible,  sans  en  dissoM 
une  quantité  notable,  de  le  débarrasser  complètement  par  des  l'HÇJ 
l'alcool  de  tout  le  sol  ammoniac  qu'il  a  entraîné  avec  lui.  —  En 
nombres  qu'on  obtient  ainsi  sont  trop  forts  de  quelques  centièmes. 


b.  Par  précipitation  à  l'état  de  chlorure  double  de  platine  et  de 
sium.  _j 

Dans  la  dissolution  placée  dans  un  vase  h  précipité  on  verse  de  la  W* 
de  potasse  pure  pour  neulraUscr  (si  c'est  nécessaire)  la  plus  grande  p^. 
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t  de  l'acide  libre,  puis  du  chlorure  de  potassium  en  léger  excès  et  cn- 
É,  après  une  concentration  préalable  si  elle  est  nécessaire,  une  assez 
quantité  d'alcool  absolu.  Au  bout  de  24  heures  on  rassemble  le  pré- 
sur  un  petit  tube-filtre  à  asbeste  pesé,  on  le  lave  avec  de  Talcool  à  80 
100,  on  le  dessèche  à  iOO*  et  on  transforme  suivant  le  §  97.  i.  a.  le 
double  en  platine  métallique  pur  que  Ton  pèse, 
[faactères  du  précipité  et  du  résidu  §  89.  Les  résultats  sont  plus  exacts 
la  méthode  a.,  d'abord  parce  que  le  sel  double  de  potassium  est  plus 
que  celui  d'ammoniaque  et  que  d'autre  part  il  peut  moins  y  avoir 
pendant  la  calcination.  —  Il  ne  faut  pas  se  contenter  de  peser  le 
double,  car  on  ne  peut  pas  sans  en  dissoudre  une  partie  le  débar- 
complètement  par  des  lavages  à  l'alcool  du  chlorure  de  potassium  qu'il 
laine. 

c.  Par  précipitation  à  l'état  de  sulfure  de  platine. 

yvant  les  circonstances,  on  précipite  la  dissolution  de  platine  avec  l'acide 
fhydrique  gazeux  ou  dissous  dans  l'eau,  on  chauffe  le  mélange  jusqu'à 
imencement  d'èbulhtion,  on  lave  et  on  calcine  (§  5t)  le  précipité.  — 
ictères  du  précipité  et  du  résidu  §  89.  —  Résultats  exacts. 

d.  Par  calcination. 

Hd  opère  comme  pour  l'or  §  i  tS.  —  Caractères  du  résidu  §  89.  Résultats 
«-exacts. 

e.  Par  précipitation  au  moyen  d'agents  réducteurs. 

I  y  a  beaucoup  de  moyens  de  réduction  pour  précipiter  le  platine  de  ses 
Mrfutions  à  l'état  métallique.  Cela  se  fait  rapidement  au  moyen  du  sulfate  de 
iloxydo  de  fer  et  de  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude  (dans  ce  cas  il  faut  par 
e  addition  d'acide  chlorhydrique  faire  disparaître  toute  trace  d'oxyde  sa- 
,  de  fer  {Hempel)  ou  par  le  zinc  pur  ou  le.  magnésium  dont  on  enlève 
icès  avec  de  l'acide  chlorhydrique)  :  l'opération  marche  plus  lentement  et 
ikment  à  chaud  avec  les  formiates  alcalins.  L'azotate  de  protoxyde  de 
wcure  précipite  aussi  tout  le  platine  de  la  dissolution  de  son  chlorure  : 
rh  calcination  on  chasse  du  précipité  brun  tout  le  protochlorure  de  mer- 
w  et  il  ne  reste  que  le  platine. 


§it5. 

5.  Oxyde  d*aa(lnioine. 

I.  Dissolution.  On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  plus  ou  moins  con- 
<atré,  l'oxyde  d'antimoine  et  ses  composés  insolubles  ou  décomposables  par 
^  ;  il  vaut  mieux  employer  l'eau  régale  pour  l'antimoine  métallique. 
^I^ioà  on  fait  bouillir  une  dissolution  chlorhydrique  de  protochlorure  d'an- 
■•oine,  il  se  volatilise  des  traces  de  celui-ci  :  par  conséquent  si  l'on  en  con- 
fire une  dissolution  on  pourra  avoir  des  pertes.  —  S'il  fallait  évaporer 
Js  solutions  très-étendues,  on  les  saturerait  avec  une  lessive  de  potasse. 
*1  fallait  étendre  d'eau  des  dissolutions  chlorhydriques  d'oxyde  d'auU- 
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moine,  on  ajouterait  avant  de  Tacide  tartrique  pour  éviter  ie  àéfti  d'i 
basique.  Lorsqu'on  étend  une  dissolution  acide  d'acide  antimonique,  ï 
avoir  soin  de  ne  pas  ajouter  Teau  peu  à  peu  et  en  petite  quantité  (c 
produirait  un  trouble)  mais  en  grande  quantité  et  tout  d*un  coup  (ah 
liqueur  reste  limpide). 

b.  Dosage,  ^antimoine  se  pèse  soit  à  Tétat  de  sulfure,  soit  à  rélatd 
moniale  d'antimoine  :  parfois  dans  les  séparations  on  le  pèse  à  fêtât  i 
lique.  On  peut  aussi  faire  usage  de  liqueurs  titrées. 

Les  oxydes  d*antimoinc  et  leurs  composés  avec  les  oxacides  fadl 
volatils  ou  décoinposablcs  peuvent  se  transformer  en  antimoniate  i 
moine  par  une  simple  caicination.  Dans  les  dissolutions  on  précipite  pi 
toujours  Tantimoine  à  Tétat  de  sulfure,  que  Ton  transforme  ensuil 
faire  les  posées  en  sulfure  anhydre,  ou  en  antimoniate  d'oxyde  d'anli 
ou  enfin  on  emploie  les  liqueurs  titrées.  —  Parmi  les  procédés  Toh 
ques,  les  deux  premiers  ne  peuvent  s'appliquer  que  quand  rantinioi 
h  l'état  d'oxyde  pur  ou  de  protochlorure. 

1 .  Précipitation  à  Tétai  de  sulfure  d'antimoine. 

A  la  dissolution  d'antimoine  on  ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
n'en  contient  pas  déjà,  puis  do  Tacide  tartrique  et  on  étend  dVau,  : 
nécessaire.  Il  vaut  mieux  mettre  la  dissolution  dans  un  ballon  fenc 
un  bouchon  percé  de  deux  trous  ;  dans  l'un  on  fait  passer  un  tube  d 
qui  plongo  presque  jusqu'au  fond  du  ballon  et  se  recourbe  au  dehors 
droit  ;  dans  le  second  on  fixe  un  tube  recourbé  deux  fois  à  angle  droi 
l'une  dos  branches  plus  courte  ne  fait  que  dépasser  un  peu  le  boucbo 
le  col  du  ballon,  et  l'autre  plus  longue  plonge  un  peu  dans  de  l'eau 
nuo  dans  un  verre.  Par  le  premier  tube  on  fait  arriver  un  courant 
sulfhydrique  jusqu'à  grand  excès,  on  place  le  ballon  dans  un  lieu  eh; 
au  bout  do  quelque  temps  on  chasse  tout  l'acide  sulfhydrique  par  u 
rant  d'acide  carbonique.  Si  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  lil 
surtout  la  présence  do  l'acide  azotique,  ne  s'y  oppose  pas,  il  est  1 
chauffer  la  liqueur  pendant  qu'on  fait  agir  l'acide  sulfhydrique.  otn 
la  fin  on  portera  à  i'ébullition.  Le  précipité  est  plus  dense  et  se  laisse 
laver  (Sharples). 

Si  le  précipité  est  assez  abondant,  on  le  recueille  sans  interruption: 
filtre  posé,  on  lo  lave  complètement  et  rapidement  avec  de  l'eau  ad( 
née  d*mi  pou  d'hydrogène  sulfuré,  on  sèche  à  100"  et  l'on  pèse.  — C 
cipité  posé  ronformo  proscpio  toujours  encore  un  peu  d'eau,  il  peuti 
tro  contenir  du  soufre  :  il  est  toujours  mélangé  à  cette  dernière  sub 
lorsque  avec  l'oxyde  ou  le  protochlorure  d'antimoine  se  trouve  enc 
l'acide  anlimonique  ou  lo  chlorure  correspondant,  car  la  précipitali» 
toujours  précédée  d'une  réduction  de  ces  composés  par  l'acide  sulfliyd 
réduction  qui  produit  un  dépôt  de  soufre  (//.  Rose), 

D'après  cela,  il  faut  toujours  soumettre  le  sulfure  d'antimoine  pré 
à  un  essai  ultérieur. 

On  en  chauffe  une  petite  portion  avec  de  l'acide  chlorhydrique  cot 
trô.  Si  elle  se  dissout 
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complètement  et  sans  trouble,  c'est  qu'il  n'y  a  que  SbS*  ;  mais  si  au 
mo  traire 

il  reste  du  soufre,  c'est  qu'il  y  en  a  dans  le  précipité  à  l'état  de 
Dêlatjgl*. 

le  cas  a.  (pour  éliminer  l'eau  contenue  dans  le  précipité  séché  à 
pèse  la  plus  grande  partie  du  précipité  dans  une  petite  nacelle  en 
h?,  on  l'introduit  dans  un  tube  de  verre  suftisarament  large,  de 
ftres  de  long  environ,  on  fait  passer  lentement  un  courant  d'acide 
ne  sec,  et  on  chauffe  la  nacelle  avec  précaution  en  promenant  au- 
la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  jusqu'à  ce  que  le  précipité,  d'a- 
couleur  orangée,  soit  devenu  noir.  On  laisse  refroidir  dans  le  cou- 
ide  carbonique,  on  pèse,  on  obtient  ainsi  la  quantité  de  sulfure 
renfermé  dans  cette  portion  du  précipité  et  on  calcule  pour  le 

résultats  sont  satisfaisants.  L'essai  indiqué  à  la  fin  de  l'ouvrage, 
5,  a  donné  99,24  au  lieu  de  iOO.  Mais  si  l'on  ne  desséche  qu'à 

obtient  environ  2  pour  100  en  excès.  Caractères  du  précipité, 

cash,  on  opère  comme  pour  a.,  seulement  on  chauffe  plus  forte- 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  de  soufre.  Celui-ci 
rs  complètement  éliminé,  le  résidu  est  du  sulfure  d'antimoine 
r.  Il  doit  se  dissoudre  complètement  dans  l'acide  chlorhydrique 
Ju  de  soufix?. 

lantité  de  sulfure  d'antimoine  précipité  est  faible,  on  le  ramasse  dans 
lube-(îltre  à  asbeste  pesé,  on  le  sèche  dans  un  courant  lent  d'a- 
onique  à  une  douce  chaleur,  puis  on  chauffe  à  la  fm  un  peu  plus 
u'à  ce  que  le  sulfure  devienne  noir  et  qu'on  ait  volatilisé  le  peu  de 
fil  pourrait  y  avoir,  et  enfin  on  pèse  après  avoir  remplacé  dans  le 
<e  l'acide  carbonique  par  de  l'air  (résultats  très-bons)  (*). 
it  Bunsen,  il  vaut  mieux  pour  les  analyses  transformer  le  sulfure 
ine  en  antimoniate  d'oxyde  d'antimoine  (voir  2). 
.  c.  le  procédé  de  dosage  indirect  et  de  dosage  par  les  liqueurs  ti- 
l'antimoine  dans  son  sulfure. 

2.  Dosage  à  Vétat  d' antimoniate  d'oxyde  d'antimoine. 

Ion  a  de  l'oxyde  d'antimoine  ou  un  de  ses  composés  à  oxacide  vola- 
rilement  décomposable,  on  l'évaporé  avec  précaution  avec  de  l'acide 
,  on  calcine  ensuite  longtemps  au  rouge  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus 
de  poids.  On  peut  sans  crainte  faire  l'opération  dans  un  creuset  en 
Si  l'on  avait  de  l'acide  antimonique,  il  ne  serait  pas  nécessaire  d'é- 
àvec  l'acide  azotique. 

l  faut  transformer  le  sulfure  d'antimoine  en  antimoniate  d'oxyde. 
Ta  procéder  suivant  l'une  ou  l'autre  des  deux  manières  suivantes 
^  par  Bunsen  f). 
i  traite  le  sulfure  desséché,  préalablement  humecté  avec  de  l'acide 

W*r.  f.  anahjt.  Chem.,  VUI,  i55. 
'«.  ier  Chem.  tund  Pharm.,  CVI.  3. 
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azotique  de  densité  1 ,42,  par  huit  à  dix  fois  son  poids  d*acide  aiotkp 
mant  (*)  dans  un  creuset  en  porcelaine,  muni  d*un  couvercle  conan 
on  laisse  Tacide  se  vaporiser  lentement  au  bain-marie.  Le  soufre  se  if 
d'abord  à  Tétat  de  poudre  line,  mais  il  s'oxyde  lentement  et  compUlfl 
pendant  Tévaporation.  La  masse  blanche  qui  reste  dans  le  creuset  d 
mélange  d'acide  antimonique  et  d'acide  sulfurique,  qui  se  transforati 
perte  en  antimoniaque  d'oxyde  par  la  calcination  au  rouge.  Si  le  piM 
à  oxyder  est  mêlé  à  un  grand  excès  de  soufre,  on  enlève  d'abord  odû 
lavant  avec  du  sulfure  de  carbone, 

^.  On  mélange  le  sulfure  d'antimoine  avec  de  3d  à  50  fois  son  poli 
bioxyde  de  mercure,  autant  que  possible  préparé  par  la  voie  humide  ( 
A.)  et  l'on  chauffe  graduellement  le  mélange  dans  un  creus<*t  de  pora 
ouvert.  Aussitôt  que  l'oxydation  commence,  ce  qu'on  reconnaît  au  dl 
ment  subit  des  vapeurs  grisâtres  de  mercure,  on  modère  la  tempénti 
le  dégagement  de  vapeurs  se  ralentit,  on  chauffe  un  peu  plus,  en  < 
que  la  flamme  réductrice  vienne  en  contact  avec  le  contenu  du  créas 
chasse  les  dernières  traces  d'oxyde  de  mercure  avec  le  chalumeau  à 
l'on  pèse  l'antimoniate  qui  reste  sous  forme  de  poudre  blanche  et 
Comme  l'oxyde  de  mercure  laisse  en  général  par  la  calcination  des 
d'un  résidu  fixe,  on  peut  en  déterminer  la  quantité  une  fois  pour  toi 
en  tenir  compte  en  p(;sant  l'oxyde  de  mercure  qu'on  emploie.  La  vol 
tion  de  l'oxyde  de  mercure  se  fait  bien  plus  rapidement  dans  un  crei 
platine  que  dans  un  creuset  en  porcelaine  ;  mais  pour  préserver  le 
de  l'action  de  l'antimoine,  il  faut  brasquer  le  creuset  avec  de  Tox 
mercure  (**).  —  Si  le  sulfure  d'antimoine  renferme  du  soufre  libre, 
l'éliniiner  avant  l'oxydation  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  sans  qi 
aurait  toujours  une  légère  explosion. 

5.  Dosage  par  les  liqueurs  titrées. 

a.  Transformation  de  l'oxyde  d'antimoine  en  acide  antimonique  par 
suivant  Fr.  Mohr  (***). 

L'oxvdation  se   fait  dans  une  dissolution  alcalme,  d'après  Téqu 
SbO"'  -H  2.  1  -f  2.  ^aO  =  SbO*  -f-  2.  Nal.  On  n'obtient  des  résultats 

(*)  Ou  ne  peut  p.is  faire  u^agc  d'acide  n/.otique  de  d:!nsité  l.ii.  parce  que  so 
d*ébullition  n'est  pas  SG*  comme  p<tur  l'acide  fumant,  par  conséquent  au-<lessoas< 
de  fusion  du  soufre,  mais  bien  de  10*  environ  au-dessus  de  cette  dernière  teap 
11  en  résulte  que  si  l'on  faisait  usnge  d'acide  de  densité  l,4i,  le  soufre  séparé  k 
des  globules  liquides  dont  l'oxydation  serait  trés-dilllcile. 

(*)  Pour  ^Mrnir  la  paroi  interne  du  creuset  avec  une  couche  d'oiyde  de  mercw 
le  moyen  employé  par  Bunsen.  On  ramollit  à  la  lampe  le  fond  d'un  tube  i  t» 
naire,  on  le  place  encore  mou  dans  le  creuset  et  on  souffle  un  petit  ballon  qn 
exactement  la  forme  intérieure  du  creuset.  On  coupe  le  fond  de  ce  petit  balloi 
arrondit  les  bords  à  la  lampe.  Le  creuset  étant  rempli  d'oxyde  de  mercure  sec  ta 
tassé,  on  y  plonge  dans  le  centre  le  tube  ainsi  préparé ,  comme  pour  replacer 
ballon  sans  fond  dans  le  moule  en  platine  :  en  tournant  légèrement  le  tube  sur  loi* 
l'oiyde  pénétre  par  le  fond  dans  le  tube,  on  l'enlève  de  temps  en  temps,  et  il  resH 
le  verre  et  le  platine  une  couche  d'oxyde  à  laquelle  on  peut  donner  ij^  à  i  lipisetl 
seur,  et  assez  compacte  pour  qu'elle  se  maintienne  sans  se  hrisrr,  quand  on  enl 
tube  de  verre  et  quand  on  soumet  à  la  calcination. 

("V  Traité  d'anahjêe  par  liqueur»  titrée».  Tiad.  Forlhomme.  p.  5Tfi. 
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duis  des  circonstances  tout  à  fait  particulières,  car  l'oxyde  d*an- 
Ds  ane  dissolution  alcaline  n'a  pas  toujours  la  même  tendance  à 
en  acide  antimonique  ;  ainsi  elle  est  plu  s  grande  en  présence  de 
le  carbonate  alcalin  que  lorsqu'il  y  en  a  peu,  et  elle  n'est  con- 
poor  un  excès  particulier  d'alcali, 
comme  il  suit  : 

it  dans  environ  10 C. G.  d'eau  et  d'acide  tartrique  un  poids  de 
enfermant  à  peu  près  0«%1  d'oxyde  d'antimoine,  on  ajoute  en- 
le  carbonate  de  soude  pour  que  le  liquide  soit  à  peu  près  neutre. 
>rs  20  ce.  d'une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  saturée  à 
lu  liquide  qui  doit  rester  limpide,  un  peu  d'empois  d'amidon  et 
ifin  couler  goutte  à  goutte  la  dissolution  titrée  d'iode  (§  146), 
ue  la  couleur  bleue  persiste  quand  on  agite.  Bientôt,  il  est  vrai, 
I  disparait,  mais  ce  n'est  pas  une  raison  pour  ajouter  encore  de 

raients  d'iode  correspondent  à  1   équivalent  d'oxyde  d'anti- 

:ats  ainsi  obtenus  sont  tout  à  fait  satisfaisants  (Exp.  n**  76).  Je 
ecommander  l'emploi  du  carbonate  neutre  de  soude,  dont  s'est 
ohr  dans  ses  expériences,  parce  qu'il  s'unit  lui-même  à  une 
able  d'iode,  qui  varie  avec  la  quantité  d'eau  (Exp.  n*  77);  tandis 
irrive  pas  avec  le  bicarbonate  (Exp.  n"*  78).  Voir  encore  §  itif. 
xp.  n'  79. 

ge  par  le  bichromate  de  potasse,  ou  par  le  permanganate  de 
se. 

•  (•),  qui  a  imaginé  ces  deux  méthodes,  les  avait  d'abord  décrites 
trop  peu  précise  pour  qu'elles  puissent  donner  de  bons  résul- 
lans  un  travail  ultérieur  ("*),  il  a  établi  d'une  manière  nette  les 
'a  remplir  pour  titrer  d'une  façon  satisfaisante  l'oxyde  d'anti- 
une  dissolution  acide,  soit  avec  le  chroma  te  de  potasse  en  nié- 
es d'acide  chromique  avec  le  sulfate  de  protoxydo  de  fer,  soit  avec 


Dosage  par  le  bichromate  de  potasse. 
Jt  préparer  : 

uolution  (Tacide  arsénieilx  de  force  connue.  —  On  dissout  5  gr. 
;nieux  pur  au  moyen  d'un  peu  de  lessive  de  soude,  on  ajoute  de 
'hydrique  jusqu'à  réaction  légèrement  acide,  puis  encore  100  C.C. 
ide  de  densité  1 ,12  et  on  étend  d'eau  pour  faire  1000  C.C.  Chaque 
cube  renferme  donc  0,005  gr.  d'acide  arsénieux,  correspondant 
gr.  d'oxyde  d'antimoine. 

iissoîulion  de  bichromate  de  potasse.  —  On  en  dissout  environ 
es  dans  un  litre  d'eau. 

inn..  XCV,  20i. 
^•>t.,  CXVIIM". 
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c.  Une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  —  On  dissMt 
1«%1  de  fil  de  clavecin  dans  20C.C.  d'acide  sulfuriquc  étendu  (iwL 
concentre  et  i  d'eau),  on  filtre  et  on  étend  d'eau  pour  faire  1  litre. 

d.  Une  dissolution  de  ferricyannre  de  potassium.  — Elle  doit  être 
étendue  ;  avant  chaciue    série  d'expérimces  il  faudra  la  préparer 
prussiatc  rouge  bien  exempt  de  prussiate  jaune. 

2.  Fixation  du  titre  des  dissolutions. 

r.  Relation  entre  les  dissolutions  de  chromate  de  potasse  et  de 
fer.  —  Dans  un  vase  à  précipité  on  verse  avec  la  burette  10  C.C.  de  Ui 
tion  de  chrome,  on  ajoute  5  C.C.  d'acide  chlorhydrique  et  50 C.C.  d'eaij 
on  y  fait  couler  avec  une  autre  burette  de  la  solution  de  fer  jusqu'à  oej 
la  liqueur  devienne  verte.  On  ajoute  maintenant  le  sel  de  fer  peu  à 
«issayant,  après  chaque  addition,  si  une  goutte  du  liquide  avec  une 
de  prussiate  rouge  donnent  nettement  sur  une  soucoupe  en  porcel 
réaction  des  sels  de  protoxyde  de  fer.  Ce  point  atteint,  on  verse 
0,5  C.C.  de  solution  de  chrome,  puis  goutte  à  goutte  la  solution  de  sdJ 
fer  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  avec  le  ferricyanure  donne  à 
la  réaction  bleue.  On  fait  les  lectures  sur  les  deux  burettes,  ce  qui  il 
le  rapport  chimique  des  deux  liqueurs,  et  pour  plus  de  facilité,  on 
combi<Mi  il  faut  de  solution  de  chrome  pour  10  C.C.  de  sel  «le  fer.  Coni 
dernier  al)sorbe  lentement  l'oxygène  de  l'air,  il  faut  reconnnencer 
«expérience  avant  chaque  nouvelle  série  d'analyses. 

fi.  Relation  entre  la  solution  de  chrome  et  celle  diacide  arsénieux.  —  h 
un  vase  à  précipité  on  met  10  C.C.  de  la  solution  d'acide  arsénieux.iOC 
d'acide  chlorhydricpie  de  densité  1,12  et  80  à  100  C.C.  d'eau  (*),  t»n  ajoi 
delà  dissolution  de  chrome  jusqu'à  ce  qu'on  reconnais.se  à  la  couleur  JM 
du  liquide  que  l'acide  chnmnque  domine,  on  attend  quelques  niinuteSt* 
verse  un  léyer  excès  de  la  solution  de  1er,  puis  de  nouvrau  0,5  C.C.  desd 
tion  de  chrome  et  enlin  de  nouveau  du  sel  de  1er,  jusqu'à  la  réaction  fltt 
(voir  a).  On  retranche»  de  la  quantité  totale  de  solution  de  chrome  celle ^ 
correspond  au  sulfat(»  de  f(»r  employé,  on  obtient  ainsi  le  rapport  eptre 
chromate  de  potasse  et  l'acide  arsénieux,  et  l'on  calcule  d'après  cela  coralii 
100  C.C.  delà  solution  de  chrome  p«»uvent  transformer  d'acide  arséniem" 
par  conséquent  d'oxyde  d'antimoine  en  acide  arsêuique  et  en  acide  anlin 
nique. 

5.  Marche  de  V analyse. 

On  dissout  avec  de  l'acide  chlorhydrique  la  substance  contenant  l'axT 
d'antimoines  on  ayant  soin  qu'elle  ne  renferme  ni  matières  organiques, 
oxydes  d(»s  métaux  lourds  ou  autres  capables  de  gêner  les  réactions;  ili 
faut  pas  non  plus  (jne  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  de  densité  iM^ 
en  quantité  inférieure  à  I /G  du  volume  total.  Nous  ne  conseillons  pas  H 
plus  de  prendre  un  volume  d'acide  chlorhydrique  supérieur  à  la  moitié  < 

{')  \\  faul  mesurer  l'eau  ,  car  l'nclion  de  Tacijie  cliromique  sur  l'acide  ar><''nicnx<t**| 
sur  l'oxyde  d'antimoine  n'a  lien  normalement  que  si  l'aciiJe  chlorhydrique  de  densité'»* 
forme  au  moins  1  G  du  volume  du  liquide. 
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total,  parce  qu*aiors  la  réaction  finale  avec  le  prussiate  rouge  se 
il  plus  lentement  et  perd  de  sa  sensibilité.  Il  ne  faut  pas  non  plus  fairc^ 
dadde  tartrique  pour  dissoudre  les  composés  d*antiinoine,  parce 
Pliiiela  réaction  normale  de  Tacide  chromique  sur  le  protoxyde  de  fer. 
Vête  ensuite  comme  il  «st  indiqué  en  2.  On  calcule  alors  la  quantité 
Vf  d*antimoine  d'après  le  titre  connu  de  la  liqueur  de  chromate. 
Kfmr  un  motif  quelconque,  on  ne  peut  pas  titrer  directement  la  disso- 
lu eUorliydrique,  on  la  précipite  par  Tacide  sulfhydrique,  on  lave  le 
1^,  on  le  reprend  par  une  quantité  sufQsante  d'acide  chlorhydrique 
'1»  dissoudre  en  le  faisant  digérer  au  bain-marie  avec  cet  acide  :  pour 
tar  Facide  sulfhydrique  on  ajoute  une  quantité  suffisante  d'une  solution 
m  saturée  de  bichlorure  de  mercure  dans  de  Tacide  chlorhydrique  de 
é  1,12  ;  on  étend  avec  un  volume  d'eau  mesuré  (tel,  que  le  rapport  du 
e  d*acidc  chlorhydrique  de  densité  lJ2à  celle  de  l'eau  ne  soit  pas 
!re  que  i  :  G),  on  verse  la  solution  de  chromate  de  potasse,  puis  celle 
et  on  opère  comme  en  2.  ^ 

n.  Dosage  par  le  permanganate  dépotasse. 

le  peut  l'appliquer  qu'à  une  dissolution  chlorhydrique  d'oxyde  d'anti- 
,  qui  doit  aussi  contenir  au  moins  i/6  de  son  volume  d'acide  chlor- 
ue  de  densité  1,12.  On  ajoute  jusqu'à  coloration  rouge  permanente 
olution  i\o  caméléon  contenant  par  Htre  1*^,5  de  permanganate  cris- 
La  réaction  finale  est  nette,  et  la  transformation  de  l'oxyde  d'anti- 
en  acido  antimonique  se  fait  régulièrement,  quel  que  soit  le  degré 
icentration,  pourvu  que  la  proportion  indiquée  d'acide  chlorhydrique 
en  observée.  Trop  d'acide  chlorhydrique  (plus  de  1/5  du  volume)  ne 
pas  lM»n,  car  dans  ce  cas  la  réaction  finale  n'est  pas  facile  à  saisir.  — 
*  tartrique  n'empêche  pas  la  réaction,  au  moins  s'il  se  trouve  avrc 
»  d'antimoine  dans  la  proportion  où  ces  substances  entrent  dans  l't'»- 

le. 

peut  d'après  cela  fixer  le  titre  du  caméléon  en  le  faisant  agir  sur  une 
ilioii  d'èuiétique  dune  force  connue. 

fallait  analyser  du  sulfure  d'antimoine,  on  opérerait  comme  en  1.  5. 
nne  un  volume  connu  au  liquide  additionné  de  bichlorure  de  mer- 
on  laisse  déposer  et  on  titre  une  portion  mesurée  de  la  dissolution 
fait  limpide. 

suite  d  VxptTiences  que  j'ai  faites  qu'on  peut  appliquer  la  méthode  de 
r  au  dosage  de  très-petites  quantités  d'antimoine  (*). 

.  Dosage  voîumétrique  par  l'acide  sulfliydrique  que  dégage  le  sulfure 
d'antimoine,  suivant  R.  Schneider  (**). 

clion  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant  sur  le  trisulfure  ou  le  penta- 
re  d'antimoine,  donne  toujours  3  équivalents  d'acide  sullhydrique  pour 
«Talent  d'antimoine.  Si  donc  on  détermine  la  quantité  d'hydrogène 
ir«  on  en  pourra  conclure  celle  du  métal. 

IfilKhr.f.  analtjt.  Chem.,  VHI,  155. 
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Pour  décomposer  le  sulfure  d'antimoine  et  absorber  Facide  suiUi] 
on  se  sert  de  Tappareil  dont  Bunsen  fait  usage  dans  les  analyses 
triques  (§  ISO).  La  grandeur  du  petit  ballon  doit  être  natureUemoi.i 
rapport  avec  la  quantité  de  sulfure  :  pour  des  poids  qui  ne  dépassent 
0*^,4  de  SbS^  il  suffit  d  un  ballon  de  iOOG  G.,  -^  pour  des  poids  de  O^J 
1  gramme  deSbS^,  ou'prendra  un  vase  de  200 C.C.  Le  ballon  seras| 
le  col  assez  étroit,  lon^;  et  cylindrique.  Si  le  sulfure  est  recueilli  sur  on 
on  introduira  le  tout  ensemble  dans  le  ballon.  —  L  acide  chlorfaydriqoe' 
devra  pas  être  trop  concentré. 

Le  meilleur  moyen  de   doser  Tacide  sulfhydrique  est  celui 
§  148.  b.  Les  exemples  cités  par  Schneider  sont  très-satisfaisants.  Les] 
sultats  seraient  faux  si  le  sulfure  d'antimoine  contenait  du  chlorure  d*i 
moine,  ce  qui  arriverait  si  Ton  oubliait  d'ajouter  de  Taride  tartrique 
(pion  précipite  par  l'acide  sulfhydrique. 

§it6. 

4.  Protoxyde  d'élaio  et  5.  Peroxyde  d*ét«in. 

a.  Dissolution.  — Pour  avoir  des  dissolutions  claires  avec  les  sels  dël 
solubles  dans  l'eau,  il  faut  ajouttT  un  peu  d'acide  clilorhydrique.  Pi 
tous  les  composés  insolubles  dans  l'eau  se  dissoudront  dans  l'acide  chic 
drique  ou  datns  l'eau  régale.  On  peut  dissoudre  l'acide  niétastannique 
faisant  bouillir  avec  de  l'acidt»  clilorhydrique,  en  décant«int  celuin-i  et 
tant  le  résidu  par  beaucoup  d'eau.  Quant  à  l'oxyde  d'étain  calciné  et 
autres  composés  insolubles  dans  les  acides,  on  les  rend  solubles  dans 
cide  chlorhydrique,   en  les    réduisant  d'abord  en  poudre   fine,  puis 
fondant  dans  un  creuset  d'argent  avec  un  excès  d'hydrate  de  potasse  oii 
soude.  —  L'étain  métallique  se  dissout  le  mieux  dans  Teau  régale,  ce 
donne  une  dissohition  i\o  perchlorure,  qui  cependant  renferme  assez 
vent  du  métabichlorure  (T/i.  Scheerer*).  Mais  en  général  pour  le  dosage I 
le  transforme  en  oxyde  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  le  dissoudre  préal 
ment.  —  Les  dissolutions  acides  d'étain' qui  renferment  de  Tacide 
drique  ou  un  chlorure  inétalli((ue  ne  peuvent  pas  èlre  évaporées, 
après  addition  d'acide  azotique  ou  d'acide  sulfuiique,  sans  qu'il  se  volatil 
du  bichlorure  d'étain. 

b.  DosAGK.  —  L'étain  est  toujours  pesé  à  l'état  d'oxyde.  On  lui  donne 
forme  soit  en  le  traitant  par  l'acide  azotique,  soit  en  le  précipitant  à  Yi 
d'oxyde  hydraté  ou  de  siilfiin\  Il  y  a  beaucoup  de  procédés  pour  doser i 
tain  par  des  liqueurs  titrées  :  tous  reposent  sur  la  dissolution  de  rètailj 
l'éliit  de  protochlorure,  que  l'on  transforme  en  bichlorure  dans  une  liqaêi 
acide,  mais  quehiues-uns  seulem(»nt  donnent  de  bons  résultats. 

On  peut  transforaier  en  : 
Oxyde  d'ktain  : 

a.  Par  Vaction  de  r acide  azotique  :  l'élain  métallique  el  ses  coinpol 

(*;  Journ.  f.  prackt  Chen.,  ,V.  F,  III.  472. 
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B  oe  renfennent  pas  d'acide  fixe,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  de  chlo- 
re. 

ir  précipitatian  à  Véiat  d'oxyde  hydraté  :  tous  les  composés  d'êtaiii 
aides  Toialils,  pourvu  qu'il  n'y  ait  ni  substances  organiques  fixes, 
peroxyde  de  fer. 

r  précipUaiion  à  Vétat  de  sulfure  d'éiain  :  tous  les  composés  d'étain 
ts  exception. 

méthodes  a.  et  c.  il  importe  peu  que  l'étain  soit  à  Tétat  de  pro- 
de  peroxyde  ;  la  méthode  b.  suppose  qu'il  est  à  l'état  de  per- 
Les  méthodes  volumétriques  peuvent  s'employer  dans  beaucoup 
ais  elles  ne  sont  simples  et  directes  qu'autant  que  l'étain  est  à 
rotochlonire  dans  une  dissolution  exempte  d'autres  corps  oxy- 
qu'on  peut  facilement  le  mettre  dans  ces  conditions.  Nous  di- 
lê  cinquième  chapitre  comment  on  dose  les  deux  oxydes  quand 
Ha  figés. 

.  Dosage  de  félain  à  Vétat  d'oxyde. 
r  le  traitement  par  l'acide  azotique. 

élhode  est  surtout  employée  pour  transformer  l'étain  métallique 
—  Dans  un  ballon  assez  grand,  on  verse  peu  à  peu  sur  le  métal 
»  de  l'acide  azotique  pur,  de  densité  i,5  environ;  on  ferme  le 
c  un  verre  de  montre.  —  Lorsque  la  réaction  très-vive  a  cessé, 
*  longtemps  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  ce  que  l'acide  méta- 
hydraté  fonné  paraisse  d'un  blanc  bien  pur  et  (|u'on  ne  remarque 
oindre  action  ultérieure  de  l'acide.  On  fait  passer  avec  de  l'eau  h» 
lu  ballon  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  évapore  presque  à 
bain-iiiarie,  on  ajoute  de  l'eau,  on  filtre,  on  lave  jusqu'à  ce  qu<' 
tvage  ne  colore  pour  ainsi  dire  plus  le  papier  de  tournesol,  on 
calcine  et  on  pèse.  On  fera  la  calcination  dans  un  petit  creu.set  en 
%  suivant  le  §  SS  ;  on  peut  cependant  prendre  un  creuset  en 
a  chaleur  rouge  ne  suffit  pas  pour  chasser  toute  l'eau;  il  faut  à  la 
■sage  du  chalumeau  à  gaz.  —  Les  combinaisons  d'étain  exemptes 
ices  fixes  peuvent  se  changer  en  oxyde  de  la  même  façon  :  on  les 
»  d'acide  azotique  dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  évapore  à 
on  calcine  le  résidu.  S'il  y  a  de  l'acide  sulfurique,  on  favorise  à  la 
•part  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque,  comme  avec  le  bisul- 
asse  (Toir  §  99).  il  faut  aussi,  dans  ce  dernier  cas,  porter  à  la  fin 
laute  température  rouge  possible.  —  Caractères  du  résidu,  §  •!. 
is  de  causes  d'erreur. 

ir  précipitation  à  l'état  d'oxyde  hydraté. 

élhode  suppose  que  tout  l'étain  est  à  l'état  de  bichlorure  ou  de 
Si  donc  la  dissolution  renfermait  de  l'oxydule,  on  la  traiterait  par 
hlore  ;  on  y  ferait  passer  un  courant  de  chlore  ou  on  la  chaufTe- 
rment  avec  du  chlorate  de  potasse,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  touttrans- 
l>eroxyde  ou  perchlorure.  On  ajoute  alors  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
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ce  qu*ii  commence  à  se  Tonner  un  précipité  permanent,  pois 
goutte  (le  Tacide   chiorhydrique  jusqu  a  ce  que  la  liqueur  soit  de  i 
limpide,  en  ayant  soin  ({ue  la  dissolution  ne  renfenne  que  trés-pesi 
chiorhydrique  en  excès.  DansleUquide  ainsi  préparé  on  verse  iiDe< 
tion  concentrée  d'azotate  d'ammoniaque  (ou  de  sulfate  de  soude) 
tité  assez  notable  et  Ton  chaufTe  quelque  temps.  Tout  Fétain  se 
l'état  de  bioxyde  hydraté.  On  décante  trois  fois  à  travers  un 
jette  le  précipité,  on  lave  complètement,  on  sèche  et  on  calcine,  -j 
s'assurer  que  la  précipitation  de  l'étain  est  complète,  on  peut  avanir 
trer  verser  quelques  gouttes  du  hquide  clair,  au  fond  duquel  est  kj 
pité,  dans  une  dissolution  chaude  d'azotate  d^ammoniaque  ou  de 
soude.  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  c'est  que  la  décomposition 
pléto.  —  Les  mêmes  réactifs  précipitent  aussi  tout  Tétain  de  la 
métabichlorure  et  cela  à  l'état  d'acide  métaj$tannique  hydraté. 

Ce  procédé,  dû  à  J.  LœventliaU  a  souvent  été  essiiyé  par  lui  dans 
boratoire  (*).  Il  donne  de  bons  résultats,  il  est  facile  et  commode.  La 
position  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

SnCI*-h2(AzH*0,AzO*)-|-2.HO=SnO*-h2.AznH:i-4-2{AiO»,HO), 
ou  bien,  avec  le  sulfate  de  soude  : 

SnCI«-hi(Na0,S0^)+2.1ïO=SnO*-h2.NaCI-h2(NaO,HO,2S0*). 

Suivant  //.  Rose  (**),  on  peut  aussi  précipiter  complètement  rétâ 
l'acide  sulfurique  dans  les  dissolutions  qui  le  renferment  à  l'état  de 
oudebichlorure.Si  la  solution  renferme  de  l'acide  métastannique  oa( 
tabichloruro,  il  suffit  de  l'étendre  modérément  :  si  au  contraire  eDiî 
tient  les  autres  niodifications,  il  faut  étendre  fortement.  S'il  v  adei 
chiorhydrique,  la  précipitation  est  rapide,  autrement  il  faut  att< 
moins  12  à  2i  heures  avant  qu'elle  soit  complète.  On  laisse  bien 
a\*ant  d(»  filtrer,  on  lave  (jusipi'à  ce  (jue  l'eau  de  lavage  ne  trouble 
nitrate  d'agent,  s'il  y  avait  de  l'acide  chiorhydrique),  on  sèche,  on 
à  la  fin  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque.  Les  exemplex 
lyses  fait(.'s  par  Œsleriy  cités  par  H.  Rose,  donnent  de  bons  résultats. 

c.  Par  précipitation  à  l'état  de  sulfure  d'étain. 

On  précipite  la  dissolution  étendue  et  suffisamment  acide  par  l'acide I 
hydrique  gaziMix  ou  dissous  dans  l'eau.  Si  l'on  avait  un  sel  de  prol 
précipité  de  prolosulfure  serait  brun  :  on  abandonnerait  dans  un  lien( 
pendant  une  demi-heure  après  addition  d'une  solution  saturée  d*j 
hydri(iue  et  l'on  filtrerait.  Si  l'on  a  un  sel  de  bioxyde,  ou  du  bicl 
du  métabichlorure ,  le    pré(;ipité  est   du  bisulfure  jaune  renft 
bioxyde  hydraté   ou  du  métahisulfure     hydraté  jaunâtre    avec  de 
métastannique  hydraté  (Barfoed.\oy.  p.  16i).  —  Th,Scheerer*^)  :oi 
donne   le   vase  couvert,  dans    un    lieu  chaud,  jusqu'à  ce  que  Tu-, 
l'hydrogène   sulfuré  ait  presque  disparu  et  on  filtre.  Pour  laver  lefli 

C)  Journ.  /.  prackt  Chem.,  LVI,  5(16. 

r*)  Annal,  de  Pogg,,  CXH,  KA. 

t"')  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  X.  F.  lU.  472. 


!■  .f.itNipl  uni-  ilissiilulioii  rimtfiiUvi-  iji'  ililoiun:  ilc  smliiit 
X  dUuite  arec  une  solution  d'aràtale  d'.unniu iliaque  conleiii 
klTtaile  acéliqup.  Si  la  présence  de  ce  dernier  s<-l  dans  It-  ] 
Ifd'iftronvèDiL'nt.on  peut  opérer  le  lavaf^fUTtKiliii  seul  (Bun$ 
un  TciTc  de  montre  tout  le  ]irécipiti^  desséché,  on  li 
V  préciutiiHi  dans  un  creuset  en  piircelaitie  pesé,  on  hume* 
III  peu  d'acide  aiotique,  on  ctiaufTo  au  rouge  :  «ii  Tait  ton 
■rfbn?  Il' creuset  refroidi,  on  ferme,  on  i-liaiille  assez  lon^'tein])s 
■chaleur  (co  qui  produit  souvenl  une  décrépi  la  lion),  ou  Ate  le  cou 

■  duuftt'  iloucenient  au  contact  de  l'air,  jusciu'à  w  qu'il  uê  se  i 
PAdde  sulfureux.  (Si  l'on  chauffait  trop  fort  au  dt-but,  il  se  vol;i 

k  uiUure  ilonl  les  tapeurs  au  contact  de  l'air  se  changeraient  en 

in).  Od  duuffe  alors  fortement,  on  laisse  un  peu  refi-uiilir.  un  n 

k  norceau  de  carinnate  d'ammoniaque  «laiis  le  creustrt  et  «n  chau 

a  Ibt-leiiient  pour  chasser  les  deniiéi-es  traces  d'aciilc  sulfuriqi 

^  $k  xprèi  lie»  cakiiialions  répétées  avec  addition  de  carbonate  d'à 

K  te  poid'  reste  constant,  l'opéralion  est  tenuinée  (//.  Ho$e).  — 

M  du  iuvci|>ité,  S**-  Résultats  exacts. 

3.  ilHhodt  par  Ut  liqueun  Ulréet. 

«  th>Mge  de rétnin  par  la  trausfoii nation  du  prutochloi-ure  en  bichi 

bh»  ag«uL-i  il'oxydation  (bichroitiate  de  potas^',  iwle,  [lenuangani 

K,«lc.  )  offre  «les  difUcultOs  provenant  de  et-  que  le  protochlorun 

__     r  atis  dépens  de  roxygéue  de  l'air  lilin-  ou  de  l'aîi'  dissou-i 

iâ«n|>luyée  |>our  étenilre  les  ilissvlutiuns,  et  cela  avee  une  rapidité 

e  Huvant  1rs  circonstances  où  se  fait  l'opération  :  en  uutre  la  ten 

■tiiclilurure  à  passer  ii  l'état  de  bichlorun*  ne  ii'Kte  )ias  la  iih^iii 

i  le  (Irgci-  ili*  dilution  des  iKjuiiles,  suivant  la  prt'-seiice  J'un  |>h 

•  gnud  eii'ès  d'acide. 

■  les  uu'rtlioiles  suivantes  eesiausi-s  d'erreur  sonl  érarlt'i-s  autan 
•  el  »s».i,  pour  que  les  résultats  piiissi'ul  être  n-garilés   ei 

.  Dosage  lin  prutochiuriire  irélain  ilani;  iiii<^  illssululioii  ali 

an  iiiojen  de  l'iode  (suivant  Lentuea  {"). 
lUl  r^tain  ou  le  sel  de  protoxydi-  à  essayer  (le  mieux  dai 
aiHde  carbonique)  (Uins  de  l'aeidi*  clilurhydriqtie  {avec  1 
li^ar  (in  mi't  <taiis  le  liquide  une  lame  de  platine  ("*),  on  .-^ou 
r  dtiulite  lie  (Kitasse  et  de  soude,  puis  du  cariMiiali>  de  suud 

cette  dissululion  akaline  limpide  on  t  un   peu  d'ei 

un   y    vers<-  une   solution  d'iode  d;ms  l'imlun'  de  iwlni 
H)  jau[u'ii  ce  que  la  culoratiim  bleue  .'^nt  |HT>istan(e.  I  êqnii 


^étrOMi.  fmd  Pknrn.,  CVI,  13. 
■n.  f.  prarkl,  Ckfm..  LIIVIII  el  Ann.  li.  rju-a 
mmm  tnuft  ilr  l'inconif  nient  1  iijniil<>r  ilu  plal 
PUhwhip  I*  dliwluliun,  et  aucun  eipi-rimmlnlciir 
'   anc  tur  l'cuclilode  de%  tisa\Wf. 
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d*iode  (126,85)  correspond  à  i  équivalent  d'étain  (59).  Leiuten  a 
ainsi  de  bons  résultats. 

2.  Dosagi'  du  protochlorurc  d  etain  au  moyen  du  perchkmnj 
fer. 

Lœventhal  (*)  a  le  premier  montré  que  le  protochlonire  d*étainai 
lution  acide,  se  laisse  bien  mieux  oxyder  parles  agents  d'oxydation i 
on  ajoute  du  perchlorure  de  i'er  (ou  du  perchlorure  de  cuiTre)  ;  ptail 
Stromeifer  (**)  a  publié  des  expériences  conduisant  «u  même 
indiquant  des  observations  pratiques  sur  la  meilleure  manière  d*a| 
cette  méthode  dans  les  diiTérents  cas.  Jlndique  ici  les  méthodes  qoii 
puient  sur  ce  fuit  et  qui  ont  été  soumises  aux  épreuves  de  la  pratique. 

a.  S11  faut  analyser  du  protochlorure  d  etain  ou  un  sel  de  proto^[d^( 
le  dissout  avec  addition  d'acide  chlorhydrique  et  en  chauffant  dans  di] 
chlorure  de  fer  parfaitement  exempt  de  protochlorure,  on  étend  d'eiiii 
titre  après  refroidissement  avec  le  caméléon  :  on  fait  une  autre  ex| 
avec  un  égal  volume  d'eau  colorée  également  avec  du  perchlorure  de  fcr,i 
retranche  de  la  première  quantité  de  caméléon  celle  qu'il  a  fallu  pour 
celle  eau,  et  d'après  le  reste  on  calcule  la  proportion  d'étain. 

La  réacliou  a  lieu  d'après  l'équation  suivante  :  SnCI-f-Fe' 
-f-2.FeCI.  On  voit  que  ce  n'est  pas  le  protochioinire  d'étain  que  l'on 
avec  le  caméléon,  mais  le  protochlorure  de  fer  qu'il  produit  et  qui  esti 
moins  sensibh^  à  l'action  de  l'oxygène  :  2  équivalents  de  fer  corres 
à  1  équivalent  d  etain.  11  ne  faut  pas  oubier  ici  que  l'on  titre*  le  pi 
de  fer  dans  une  dissolution  chlorhydritiue  et  qu'on  rencontn^ra  les  il 
vénieiits  signalés  à  la  page  236  -y.  —  L«îs  résultats  ne  seront  donc 
samment  exacts  «ju'aulanl  qu'on  aura  pris  soin  de  se  mettre  relativei 
la  quantité  d'acide  chlorhydrique  et  à  la  dilution  des  liqueurs  dansl 
mêmes  conditions  pour  fixer  le  titre  du  caméléon  et  pour  en  faire  as^ 
Si  l'on  a  beaucoup  d'essais  d'étain  à  faire,  on  calculera  la  valeur  du  ca^ 
léon  en  étain,  en  prenant  59  d'ét^iin  pour  56  de  fer.  i 

b.  S'il  faut  analyser  de  l'étain  métallique,  on  le  dissoudra  dans  de  Tad 
chlorhydrique  (dans  un  courant  d'acide  carbonique  et  en  favorisant  U^ 
solution  avec  une  lame  de  platine)  et  on  traitera  la  dissolution  suivant  li 
ou  bien  on  met  l'étain  directement  dans  une  dissolution  concentrée  depi 
chlorure  de  f(M',  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et,  si  le  métal  est  diii 
il  est  rapidement  attaqué  même  à  froid  sans  dégagement  d'hydrogéne.i 
peut  chauffer  légèrement  sans  inconvénients.  On  titre  alors  etdansledi 
nier  cas  on  a  l'équation  :  Sn-h2.Fe*CP=SnCI*-f-4.FcCI,  d'où  il  faudra  pi 
4  équivalents  de  fer=rll2à  l'état  de  protochlorure  calculer  t  (VquivalenUa 
d'étain.  Ia's  résultats  ne  sont  évidemment  exacts  qu'autant  qu*iln'ya| 
de  fer.  Dans  ce  dcTnier  cas,  il  faudra  traiter  comme  il  est  dit  enc» 
dissolution  impure  d'étain. 

c.  Si  l'on  a  du  bichlorure  ou  du  bioxyde  d'étain,  ou  une  couibinais 
renf(Tmant  du  fer,  on  la  dissout  dans  l'eau  avec  un  peu  d'acide  chloil 


D  Journ.  f.  prackl.  Chnn.,  LXXVI,  481. 
(")  Ann,  der  Chcm.  und  Phann.,  CWn,  Ï6I. 
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/^-«lïlimiwi-ïsirtltf,  VII  II-  liiïo,  ou  le 
P^rf  vu  ichÀvi-  l'uiiiiiie  L>n  b. 

^troD  a  du  bisuirure  il'ûtain  pur,  obteau  par  précipitatiun  d'une  dis- 
le  bioijtde  exemple  de  proloxyde,  on  te  met  avi-c  du  perclilurun- 
Khi  cbaufTe  un  peu,  on  sépare  le  soufre  par  rdlralion  et  on  titre. 
Hits  df  fer  corn'S[H)ndent  à  i  équivali-ul  d'êlaln,  lar  SnS'  + 
=  SnCI*  +  i.FnC\  +  iSi.  Les  nombres  donnés  par  Stromeger  sont 
Usants.  Voirpagt.-l(>4  li-s  observations  de  Barfoed,  »ur  le  bisulfure 
k  précipité. 

§119. 

S.  Addc  Mrsénicax  et  T.  Acide  «rBénl^Me- 

\  ItifvitcTiox.  —  Los  combinaisons  de  l'acide  arsi'inieux  et  celles  de  l'a- 
-,  qui  sont  insolubles  dans  l'eau,  se  dis^ulvent  dans  l'acide 
u  régale.  Certains  nrs>''ni;iti'^  métalliques  naturels 
sotublesparune  fusion  préalable  avec  le  carbonate  de  soude.— 
lélallique,  les  sulfures  d'arsenic  et  les  arséniures  métalliques  se 
m  dans  l'acide  azotùpie  fumant  ou  dans  l'eau  régale;  les  composés 
'  ts  dissolvants  seront  fondus  avec  de  la  soudi^  et  du  salpâ- 
P  Innsfonnés  ainsi  en  vséiiialcs  alcalins  solublfs  el  en  oxydes  métalli- 
^  on  on  les  mettra  en  suspension  dans  une  lessive  de  potasse  et  on  les 
r  le  chlore  (g  IM-  6.  7).  On  peut  Irés-facilenient  dissoudre  de 
I  le  sulfure  d'arsenic  dans  une  lessive  <:oncentrco  île  potasse.  — 
■  traite  un  composé  arsenical  quelconque  à  chaud  par  l'acide  aïo- 
r  foninnl,  par  l'eau  rrgalc  ou  par  le  chlore,  1»  s[>lulion  niiiferine 
s  d<-  l'acide  arséniqiie.  On  ne  peut  pas  concentrer  par  éva|Hiratiou 
{dissulntiim  d'aciile  tirs^nieux  dans  l'acide  chlorliydrique,  sans  qu'il  so 
chlorure  d'arsenic.  Cela  <-st  moins  à  uraiudn?  et  ne 
it  arriver  iiu'avee  des  proportions  rel;itivein<*nl  grandes  d'aeide  vliloi^ 
n  li<iuidc  contenant  parties  égales  d'eau  el  d'a- 
livilriqw!  <le  densité  1 ,1 2  (•)  ),  quand  l'ai-senic  est  à  l'état  d'acide 
.  Toulefois  lorsqu'on  devra  coneenlrer  une  dissolution  clilorhy- 
t  contenant  de  l'arseaic,  il  sera  bon  de  la   rendre  auparavant  alca- 

c  est  pesé  à  l'étal  i\'ariiniale  île  plomb,  d'ani- 
'fnonii'ariiniale  de  magnésie,  lïancniale  d'urane, 
hmUfitre  doTtemc.  Souvent  on  fait  piï-ci'der  le  dosafje  à  l'étal  d'arsi-- 
PuuiH)iiiacu-iiiat,'néTtien  d'une  précipitation  à  l'état  d'arsénio-niolyb- 
wtmnioniaque.  La  |)réci[iilation  et  le  dosage  de  l'arsenic  à  l'état  d'ar- 
nt  lMsii|ue  lie  Ter  pjii|iii>és  par  Uerlhier  el  inuililiés  (lar  Kobell  ne  s'ap- 
■  la  st-piralion.  On  |ieut  encon*  doser  l'arsenic  (sir  un 
iiissi  par  des  liijueurs  titrées. 


It^bcilr. /.  aaolirf-  ' 
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On  peut  transformer  en  : 

i.  Arséniate  de  plosib  : 

L'acide  arsénieux  et  l*acide  arsénique,  lorsqu'ils  sont  seuls  d» 
dissolution  aqueuse  ou  azotique.  (Il  ne  faut  pas  qu'il  y  ait  de 
halogènes  ou  d'acides  pouvant  former  des  sels  flxes  avec  Toij 
plomb.) 

2.  Arséniate  AMMOMAco-MACNésiEN  et  Arséniate  de  MAGHisiB. 

a.  Par  précipitation  directe  :  Tacide  arsénique  dans  toutes  lesdi 
tions  qui  sont  exemptes  d'acides  ou  de  bases  qui  seraient  pré 
par  la  magnésie  ou  par  Tammoniaque. 

b.  Par  une  précipitation  préalable  à  Vétat  d^anéniO'molyhdaU 
moniaque  :  Facide  arsénique  dans  tous  les  cas  où  il  n'y  a  pas 
phosphorique,  pas  ou  peu  d'acide  chlorhydrique  et  pas  de  su! 
pouvant  décomposer  l'acide  molybdique. 

3.  Arséniate  d'urane  : 

L'acide  arsénique  dans  tous  ses  composés   solubles  dans  feau 
l'acide  acétique. 

4.  Sulfure  d'arsenic  : 

Tous  les  composés  arsenicaux  sans  exception. 

L'arsenic  se  laisse  doser  simplement  et  facilement  par  des  liqueurs 
et  cela  aussi  bien  à  l'état  d'acide  arsénieux  ou  d'arsénite  alcalin,  ( 
lai  d'acide  arsénique  ou  d'arséniate  alcalin.  Les  procédés  de  dosaj 
mélrique  rendent  toul  à  fait  inutilcîs  les  méthodes  indirectes  eraplo] 
Irefois  pour  délenniner  en  poids  l'acide  arsénieux. 

1 .  Dosage  à  Vétat  d'arséniate  de  plomb. 

a.  On  a  une  dissolution  aqueuse  d'acide  arsénique. 

On  verse  un  poids  connu  de  la  dissolution  dans  une  petite  capï 
platine  uu  en  porcelaine,  on  y  ajoute  un  poids  connu  d'oxyde  de 
pur  récemment  calciné  (environ  5  à  6  fois  autant  qu'il  peut  y  ave 
cide  arsénique).  On  évapore  avec  précaution  jusqu'à  siccilé,  on  ch 
résidu  au  rouge  faible  et  on  le  maintient  quelque  temps  à  cette  t€ 
ture.  —  Le  résidu  est  formé  d'arséniate  de  plomb  et  d'oxyde  de 
Du  poids  total  on  relranche  le  poids  d'oxyde  employé  et  la  différend 
la  quantité  d'acide  arsénique.  —  Voir  au  §  9t  les  caractères  de  l'ai 
de  plomb.  Les  résultats  sont  exacts  tant  qu'on  n'a  pas  trop  élevé  la 
rature. 

b.  On  a  une  dissolution  d'acide  arsénieux. 

On  ajoule  de  l'acide  azotique,  on  évapore  presque  à  siccité,  on  il 
nii  poids  connu  d'oxyde  de  plomb  en  excès,  on  évapore  à  sîccilé,  on 
nu  rouge  et  avec  précaution  le  creuset  couvert  jusqu'à  ce  que  toul  f 
do  pJomb  soit  décomposé.  Le,  vùsVàvx  e'àV  v>\\ç»v^  w\\  mélange   d'arsén 


iClDE  AKSÉMEUX  ET  ACIDE  MSKMUl'l 
»1  d'oij'de  Je  plomb.  —  Cette  méthode  l'ïijie  qti'ou  prenne  bien  iIhs 
iiMU  jiarw  qu'en  chaufTanl  au  rouge  l'azot^ite  de  plomb  il  y  ;i  (oii- 
Kdécrèpitaiion  qui  occasioane  des  [lertes. 

S.  Dotage  à  Vélal  d'arténiaU  ammoniaco-magnésiea. 
■r  fo^ipiUlion  directe. 

■Miodç,  indiqui^e  pour  la  première  fois  par  Leital,  suppose  nnv 
tak  fsl  dissous  i  lY^at  d'ocide  arsinique.  Si  cela  n'i^tait  pas.  ou 
It  Uigéreimnl  In  dissolution  dans  un  assez  grand  ballon  areo  un 
te  clilorhydrique  et  on  y  ajouterait  du  elilorate  de  jwtasse  par  |»e- 
ioRs  jttMjn'i  ce  ijne  le  liquide  répande  fortement  l'odeur  d'aride 
puis  on  laisserait  reposer  dans  un  lien  ehaud  jusqu'6  ce  que  ei-lte 
presque  complètement  disparu. 

tfp  alors  h  la  dissolution  d'acide  arsé]ii(|ue  un  excès  d'aminonia- 
pii,  niëiiie  au  Iraut  de  quelque  temps,  ne  doit  p;is  prodnire  de 
mis  un  m-rse  une  quantité  convenable  et  pas  trop  grande  de  la 
Magnésienne  ^  St.  6.).  On  laisse  reposer  ]iendant,13  heures  et  h 
qnide  bien  couvert  qui  doil  n^pandre  une  forte  odeur  d'ammonia- 
llre  sur  nn  filtre  pesé,  ou  fait  tomber  tout  le  précipité  sur  le  filtre 
I  dn  liquide  filtré,  |iour  employer  le  moins  possible  d'eau  de  lavage, 
!  avec  un  mélange  âe  5  parties  d'eau  et  une  parVw  de  dissolution 
taqne  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  additionné  d'acide  aïoliqmt 
le  d'ai^nl  ne  devienne  plus  opalin.  On  sèche  le  précipité  entre 
©■  et  on  le  pèse.  Il  y  a  la  formule  ArO'.  2MgO,  AiH«0  +  Aq.  (') 
la(ksaiccBtioudet'ar3éniatcammoniaco-magnèsienju.«qu'âceque 
soit  conslanl  est  longue  et  exige  des  pesées  répétées,  nous  allons 
ntuven  indiqué  par  B.Rote("),  WUtatem  ("')  el  PullerC"),  de 
rmrr  sans  perte  d'arsenic  en  arsèniate  de  magnésie  [i  MgO,  Aro*). 
R  autant  que  possible  tout  le  précipité  desséché  sur  un  verre  de 
m  buiuertc  le  filtre  avec  une  solution  d'azotate  d'ammoniaque,  ou 
ir  ri  on  le  brAle  avec  précaution  dans  un  creuset  en  porceUine. 
nmilissnncnt  on  met  l'arséniate  dans  le  creuset,  on  chauffe  d'abord 
l'»ir  vers  150-,  un  bien  pendant  deux  heures  sur  un  petit  bain  de 
■flë  avec  la  lampe  à  gaz;  on  chanlTe  ensuite  plus  fortement  [leu- 
au  drux  heures  sur  une  plaque  de  fer  chauffée  â  la  lampe,  et  enlin 
■n  rouge  le  précipité  complètement  débarrassé  de  son  ammoniaque 
èlénlion  continue  et  graduelle  de  température.  —  On  peut  abréger 
D  en  chauffant  dans  un  creuset  de  //.  Rote  au  milieu  d'un  courant 
Igcne.  Il  suint  dnns  ce  eus  de  chaufTer  10  minutes  avec  précaution, 
^>^r  graduellement  nu  rouge.  —  Voir  au  §  »t  les  propriétés  de 

1  M  ilaifelw  le  prccipilé  qu'an  btin-mane.  il  tïut  piolongrr  la  dmicciUoB 
H  loBilriDl».  u  l'oa  veal  n'avoir  que  U  quantiié  d'eau  rurretpundaiil  t  li 
■  Nt  un*  dfMlccdiiin  aniituire  ta  bain  miris,  la  rumblaaiHiii  ratient  de 
-  En  ilésiAchanlenlrcKIS-rl  HO- Ui|uanliUil'ellu  e)l  liiNri«lira 
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Tarséniate  ammoniaco-magnésien  et  celles  de  l*arséniate  de 
méthode  donne  de  bons  résultats,  parce  que,  suivant  les  e] 
Puller,  la  légère  ptTtc*  provenant  de  Tarséniate  ammoniaco-oiaf 
passe  dans  le  liipiide  filtré  et  dans  les  eaux  de  lavage,  est  compensée] 
petite  quantité  de  sulfate  de  magnésie  qui  reste  dans  le  précipité.  En  se  j 
çant  dans  de  bonnes  conditions,  PuUer  avec  0,37  gram.  d^arséoiitc 
a  obtenu  des  résultats  qui  ne  ditléraient  que  d^une  fraction  de 
toutefois  en  augmentant  la  quantité  relative  de  chlorhydrate  d's 
la  perte  s'élevait  à  environ  0,002  gram.  Si  Ton  voulait  faire  une 
pour  les  traces  du  composé  passant  dans  la  dissolution,  on  poumiti 
1er  pour  50  C.C.,  seulement  0.001  gram.  d'arséniate  ammoniac 
à  un  équivalent  d'eau. 

h.  Par  une  séparation  préalable  à  Tétat  d'arsénio-molybdate  tfi 
ni<ique. 

Dans  la  dissolution  acide,  exempte  d'acide  phosphorîque  et  d'ad 
que,  on  verse  un  excès  d'une  solution  de  molybdate  d*ammoniaque,  à 
on  a  ajouté  de  Tacide  azotique  jusqu'à  ce  qu'on  redissolvc  le  précipi 
se  forme  d'abord  (§  61 .  l!2)  :  puis  on  achève  comme  pour  l'acide  pb(É 
rique,  §  iS4.  b.  ,S.  On  traite  suivant  a.  l'arséniate  ammoniaco-magil 
précipité  par  un  mélange  de  sulfate  de  magnésie  et  de  chlorhydrate  d'm 
niaque  de  la  dissolution  ammoniacale  de  rarsenio-niolybdate  (doë 
aura  neutralisé  une  partie  de  l'ammoniaque  libre  par  l'acide  chlorhydii^ 
Késullals  satisfaisants. 

7).  Dosage  à  Vêlât  (Varséniate  (Vurane, 

(!«tl«'  irélliodt'  imaginée  par  Werther (^)  a  été  dernièrement  étudiée 
soin  dans  mon  laboratoire  par  Puller  (**)  :  elle  donne  des  résultats 
bons.  On  ajoute  à  la  solution  arsenicale  un  excès  de  lessive  de  potas 
d'ammoniaque,  puis  de  Tacide  acétique,  jusqu'à  ce  qu'il  domine  forte 
(s'il  restait  un  précipité  insoluble  d'arséniate  de  fer  ou  d'alumine.  Il 
thode  no  serait  pas  applicable).  On  verse  alors  dans  la  solution  hmpià 
lique  un  excès  d'acétate  d'uraneet  l'on  fait  bouillir.  On  lave  d'abord  pi 
cantatiun  avec  de  l'eau  bouillante,  puis  sur  le  iiltre  le  précipité  mnd 
neux  d'arséniate  d'urane  ou  d'arséniate  double  d'iirane  et  d'ammoiû 
On  peu!  favoriser  le  départ  du  précipité  par  l'addition  de  quelques  go 
de  chlor(»forme  au  liquide  à  demi  refroidi.  Après  dessiccation  on  mette 
cipitésur  un  verre  de  montre,  on  humecte  le  filtre  débarrassé  autant  que 
sible  du  précipité  avec  une  solution  d'azotate  d'ammoniaque,  on  le  sècb 
fincinèredans  un  creuset  eu  pcu'celaine,  on  place  dans  celui-ci  lepréci 
Si  ce  dernier  est  ammoniacal  on  le  change  en  acétate  d'urane  en  eh» 
d'abord  très-dourem(?nt  et  en  ajoutant  à  la  fin  un  peu  d'acide  azotique 
bien  on  le  chauffe  au  rouj-e  dans  un  courant  d'oxygène  ;  si  le  prédpili 
renferme  pas  d'anmioniaqueon  le  chauffe  simplement  au  rouge.  Voir! 
pour  le  traitement  du  précipité  anmioniacal.  —  La  présence  desselsan 

(*)  Journ.  f.  prackt  Chetn.,  XLIII,  o46. 
(")  Zeitschr.  f.  analijl.  Chem.,1,  12. 
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an  o'influe  pas  sur  Texactitude  du  dosage.  —  Voir  §  •<.  e.  les  carac- 
idv  précipité  et  ceux  du  résidu. 

4.  Dosage  à  l'état  de  sulfure  (Tarsenic. 

n  Od  a  une  dissolution  d'iicide  arsénieux  ou  d'un  arsénile,  exempte 
iTacide  arsénique. 

précipite  avec  de  Tacide  suif  hydrique,  dont  on  chasse  l'excès  avec  de 
i  carbonique,  la  dissolution  fortement  acidifiée  avec  de  l'acide  chlor- 
|Be.  Un  courant  d'acide  carbonique  pendant  une  heure  suffît  pour 
er  la  plus  grande  partie  de  l'acide  sulfhydrique  :  il  n'est  pas  néces- 
lele  prolonger  au  delà.  On  opère  conunepour  rantimoine§  i ts.  1 .  On 
mplétement  le  précipité  de  sulfure,  on  le  sèche  à  100«  jusqu'à  ce  que 
s  soit  constant,  et  on  pèse.  Quelques  parcelles  du  précipité  s'atta- 
si  fortement  aux  parois  du  verre  qu'on  ne  peut  les  en  détacher  me- 
naient :  on  les  dissout  dans  de  l'ammoniaque  et  on  précipite  de  nou- 
rec  de  l'acide  chlorhydrique.  —  Caractères  du  précipité,  §  •!.  On 
ligera  pas  d'essayer  si  un  essai  pesé  est  complètement  volatil.  S'il 
nn  léger  résidu,  il  faudrait  le  peser,  le  calculer  sur  le  tout  et  le  re- 
T  du  poids  trouvé  d'abord.  Résultats  exacts. 

dissolution  contenait  des  substance  pouvant  décomposer  l'acide  suif- 
le  (perchlorure  de  fer,  acide  chromique,  etc.),  le  précipité  obtenu  à 
erail  un  mélanine  de  sulfure  d'arsenic  et  de  soufre  trè^-divisé.  Dans 
on  le  rassemble  encore  sur  un  filtre  séché  à  iOO"  et  on  pèse.  On 
le  soufrt^avec  du  sulfure  de  carbone  bien  purifié  (ne  laissant  pas  de 
par  évaporation)  que  Ton  fait  agir  jusqu'à  c(î  que  le  liquide  qui 
iv  laisse  rien  par  évaporation.  Après  avoir  séché  à  100*  jusqu'à  ce 
poids  soit  constant,  on  pèse.  Les  résultats  obtenus  de  cette  façon 
ès-H»xacts  même  avec  de  grandes  quantités  de  soufre,  quand  on  a 
I  froid.  Mais  si  la  réaction  s'est  faite  à  chaud,  le  soufre  s'est  déposé 
ts  grains  agglomérés,  que  le  sulfure  de  carbone  à  froid  ne  peut  plus 
Ire  complètement  sur  le  filtre.  Il  faut  alors  faire  digérer  à  plusieurs 
s  et  au  bain-marie  avec  du  sulfure  de  carbone  le  précipité  séparé 
V  [Puller  (*)]. 

doser  l'arsenic  dans  le  mélange  de  sulfure  et  de  soufre  on  peut  en- 
pérer  autrement.  —  On  dissout  le  précipité  dans  une  lessive  con- 
'  de  potasse  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore  (1-18.  II.  2.  b.), 
ians  la  dissolution  limpide  qui  contient  le  soufre  à  l'état  de  sulfate, 
ic  à  IVtat  d'arséniate,  on  dose  celui-ci  d'après  2.  a.  On  pourrait 
iiesurerla  quantité  d'acide  sulfurique  d'après  le  §  tSt,  en  déduire 
s  de  soufre  et  le  retrancher  du  poids  de  sulfure  d'arsenic  mélangé  de 
Dans  cette  manière  d'opérer  il  ne  peut  pas  y  avoir  de  perte  d'arse- 
Tolatilisation  du  chlorure  d'arsenic,  parce  que  le  liquide  reste  tou- 
Icalin.  —  On  peut  aussi  obtenir  le  même  résultat  avec  de  l'acide 
e.  On  emploie  de  l'acide  très-fumant,  bouillant  à  82»,  mais  non  pas 
le  de  densité  i,42,  parce  que  celui-ci  ayant  un  point  d'èbullition  trop 

têckr,  f,  analyi.  Chem,,  X,  4C. 
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élevé,  le  soufre  pourrait  fondre  et  son  oxydation  serait  trop  lente.  Ûo  ■ 
dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  le  précipité  desséché  avec  soiml 
ajoute  un  assez  grand  excès  d'acide  azotique  fumant.  On  couTre  de  m 
avec  une  capsule  en  verre  peu  profonde,  et  aussitôt  que  la  réactioD 
cessé  on  chauffe  au  hain-niaric,  jusqu'à  ce  que  le  soufre  ait  disfora  d\ 
le  volume  de  Tacide  azotique  soit  de  beaucoup  réduit.  On  traite  le  fiUiBi 
ché  tout  à  fait  de  la  même  façon  et  on  achève  la  destruction  com| 
la  matière  organique,  en  chauffant  légèrement  la  dissolution  un  peoi 
due  avec  du  chlorate  de  potasse  [Bunsen  (*)].  On  pourrait  aussi  eidefer^ 
de  l'ammoniaque  les  traces  de  sulfure  restant  adhérentes  au  filtre, 
la  dissolution  dans  une  petite  capsule  et  oxyder  comme  plus  haut  le 
de  sulfure  d'arsenic.  Enfin  dans  les  deux  dissolutions  réunies  on  pi 
Tacide  arsénique  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-mpgnésien  (§it9.i.i|.] 
Le  traitement  du  précipité  mélanjS^o  de  soufre  par  l'ammoniaque,  qui 
le  sulfure  et  doit  laisser  le  soufre,  ne  donne  que  des  résultats  approdl 
parce  que  la  dissolution  ammoniacale  de  sulfure  d'arsenic  dissout  mip 
de  soufre. 

b.  On  a  une  dissolution  d'acide  arsénique,  un  arséniate  ou  uu  méfai 
des  deux  acides. 

On  chauffe  le  liquide  dans  un  ballon  (sur  une  plaque  de  fer)  à  envi 
70",  en  y  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfliydrique  tant  qu'il  se  fin 
un  précipité.  Le  précipité  est  toujours  un  mélange  de  soufiv  et  de  pr 
sulfure  (l'arsenic  ;  car  s'il  va  de  l'acide  arsénique,  il  est  d'alwrd  réduit 
l'hydro^^èiie  sulfuré,  ce  qui  donne  du  soufre  et  de  l'acide  arsénieux,  qn 
transforme  ensuite  en  |>rotosuIfure  [//. /?ose  (**)].  Ce  n'est  que  lorsqi 
sulfosel  rontenant  du  pentasulfure  d'arsenic  est  décomposé  par  un  « 
que  le  précipité  n'est  pas  un  mélange  do  soufre  et  de  protosulfure  «I 
senic,  mais  bien  réellement  du  pentasulfure  d'arsenic  (A,  Fuchs).  - 
l'on  veut  avoir  du  sulfure  d'arsenic  pur,  propre  à  être  pesé,  avec  le  mih 
précipité  à  chaud  de  sulfure  (;t  de  soufre  en  grains,  on  épuise  avec  def 
moniaque  le  précipité  bien  lavé  et  encore  humide  et  on  lave  le  soufre 
tant  :  on  précipite  la  dissolution  avec  de  l'acide  chlorhydricpie  sans  chau 
on  sépare  par  filtration  le  précipité  qui  est  maintenant  un  mélange  de 
fure  d'arsenic  et  de  soufn;  divisé,  on  le  sèche,  on  enlève  \o  soufre  aw 
sulfure  de  carbone,  on  sèche  à  100*  et  on  pèse.  —  Résultais  exacts.— 
entendu  que  l'on  peut  dans  le  mélanj^e  obt(>nu  à  chaud  de  sulfure  et  de 
fre  doser  l'arsenic  directement  ou  indireclement  par  un  des  deux  ino 
donnés  en  4.  a. 

5.  Dosage  par  les  méthodes  volumélriques. 

a.  Méthodes  qui  supposent  la  présence  de  l'acide  arsénieux. 

1.  Suivant  F.  Mohr  (***).  La  méthode  repose  sur  le  même  princi{>equei 
l'oxyde  d'antimoine  §  it5.  5.  a.,  c'est-à-dire  qu'on  transfonne  l'acide  a 

(•)  Ann.  lier  Chem.  und  Phann.f  CVI,  10. 

n  Pogy.Ann.,C\[\,  186. 

'*')  Méthode  d'anaUjie  par  la  liqueurs  titrées^  traduit  de  Tallemand  par  C.  Fortin» 
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dinoui  d>m  un  liiiuide  alcalin,  eu  adde  arséuiqiii^  à  l'nidi.'  d'une  dis- 

(d'wde(iiO»-i-2.«aO+-i.l=Ari)'-f-2.Kal). 

■caaa  une  dUsolution  aqueuse  d'acide  arsOnieux  ou  d'un  nrsénitf 

n  ijoule  â  une  quantité  peséf  ou  raesun-e  en  Toltuiie  cuntenanL 

>",(  d'AiO*.  30  ex.  d'une  dissolution  saturée  de  birarbon.ite  de 

■rifi^par  lavage  avec  de  l'eau,  puis  on  y  met  un  peu  d'empois  d'a- 

I  an  lerse  de  la  di»si>lulion  liln'e  d'iode  (S  148)  jusqu'à  ce  qu'on 

II  réaition  de  l'iodure  d'amidon  :  2  équivalents  d'iode  correspondenl 
■lent  d'acide  arsénieux.  Avant  de  mettre  le  lûcarbonate  de  soude. 
nin,  si  la  solution  d'acide  arsenieui  est  acide  de  la  neutraliser 
KC  du  cartionute  de  soude  cl  si  elle  est  alcaline  on  h  traitera  par 
cblorbydrique.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  dire  qup  la  liqueur  ni- 
■mTermer  de  substances  cipablis  d  agir  sur  la  sohilton  d  lod 

,  Les  résultats  sont  exacts     \oy  z  le'i  txpénences  rapimitees  au 

int  Ke**ler[").  La  uiclliotle  repose  sur  le  même  prin^qe  que  cell 
le  base  an  ilnsage  de  l'antiraoïni  §  itK  3  b  Lest-a  dire  sur 
n  de  l'acide  nr»énieux  en  dissolution  chlorhjdnque  par  le  Lhroinate 
I  (***)  :  «Il  rapplique  exactement  de  la  même  fiçonlqui  poui  I  an- 
«s  résultats  ici  n'ont  aussi  de  vile  ir  quant  int  que  li  qnmtile 
iloriijdriqui'  de  densité  1.13  n  e^t  pi  infcri  ur  n  1  0  du  vulutne 
p  fini  cependant  pus  employer  plu<i  ]ui  1  2  volume  en  icidi 
iqne.  parce  qu'alors  la  formation  du  femrcinure  di  fer  911  est 
I  !•  lin  de  ro|>ération,  n'a  Heu  que  lenlemf  nt  tt  dés  lors  I1  rentUon 
il  de  sa  iicltelé. 

me  raison  qnciconqite  le  tilrase  direct  de  la  solution  rtilorin  Inque 
INtssiMir.  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfure  ((  n  cbaullanl  1  70* 
I  l'acide  arsénique),  on  tafe  le  précipité  on  le  met  avec  1  filtre 
lacan  à  l'émeri,  on  y  ajoute  une  solution  presqui-  conienlrte  di 
>  de  mercure  dans  l'acide  dilorhydnqne  de  deusrte  112  n  fait 
me  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  I  précipite  so  t  détenu  bl  me 
ifvc  un  volume  connu  d'eau  (de  façon  que  le  rapjH  ri  du  loliime 
chlorhydrique  de  densité  1.12  a  celui  de  I  eau  ne  «o  1 1  ris  moindre 
•n  ajoute, la  solution  de  diromale  de  pot  |  H     1    fer  et 

roinine  au§  ItS.  5.b.  RésulUtsb    1     ^  ) 

rr*  Bnnien  (*"**)-  La  métliode  repo 

on  fait  bouillir  du  bichromal    de  p  l  I  rliy 

ireniré,  il  se  dégage  3  équivalent     !  lenU 

romique  (2.Crm+  6.CIll=CrH.P  +  'rf:i  +■     Il  l 

f,  mnalul.  Chrat.,  X.  1(1!.  Lm  eu*i>  (Bit*  pur  Waili,  gTiiir  Imn^^fomid'  eu 
«lis  i«  (iilforp  il'incnic.  n'ont  pai  dnnnJ  de  boni  rr^uLiits. 
.  .!••■.,  XCV,  VU;  CXIll.  iM;  CUVIll,  17.  —  ZfiluHr.  f,  aHalfl.  Ckrm..  Il,  3SS. 
rdiUon  de  l'iuidc  an^nieui  |ieul  auiii  te  faire  par  l'acide  pcmiiiiginitoe.  m 
•Mb  il*  «cla{.«i  «1  da»nl  rel  etxH  atec  une  tolulion  de  Ter.  lfii>  commo  fi- 
fea  eucl  aiec  une  toluljon  Eblnrlijilrique ,  nii  ne  ponn-a  remplacer  l'acide 
par  Faclde  permantianique  que  lontpi'on  au  ra  □nG»lulion  «itlunque  d'acide 
Folr  Word.  IritKhr.  f.  analyl.  fjirm..  X.  ITl. 
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bb.  Mais  si  cette  réaction  se  fait  en  présence  d  une  quantité  d'acide i 
nieux  qui  n\\st  pas  trop  considérable,  la  quantité  de  chlore  dégagé 
plus  en  rapport  avec  celle  d'acide  chroniique,  mais  inoindre  de 
celle  qu'il  i'aut   pour  transformer   Tacide  arsénieux   en  acide 
(.Vr05  4-  2C1  -h  2.H0  —  Ari)^ -f-  2.CIH).  Par  conséquent  pour  2  équii 
chlore  obtenus  en  moins  avec  Facide  chroniique,  il  faut  compter  1 
lent  d'acide  arsénieux. 

ce.  On  détermine  la  quantité  de  chlore  par  la  quantité  d'iode  qa'ii< 
de  Tiodure  de  potassium. 

Je  me  borne  à  rappeler  ici  les  principes  de  la  méthode,  je  l'eviendrij 
la  n'ianière  d'opérer  à  propos  de  l'acide  chroniique. 

b.  Méthode  qui  >uppose  la  présence  de  l'acide  arsénique. 

La  méthode  repose  sur  la  précipitation  de  l'acide  arsénique  parla» 
lution  d'oxyde  d'urane,  en  reconnaissant  la  fin  de  l'opération  avec  le 
siate  jaune  de  potasse.  C'est  la  même  que  celle  indiquée  par  Leconte 
l'acide  phosphorique,  et  qui  fut  plus  tard  mise  en  vogue  [wr  yeubauerd\ 
Pinciis. 

Bœdeker  (*)  préfère  la  dissolution  d'azotate  «l'urane  i)a|'t:e  qu'elle  se  o4 
serve  mitîux  que  celle  dv  l'acétate,  qui  se  décompose  |)eu  à  peu  |»ar  l'aCÉ 
de  la  lumière. 

La  concentration  de  la  dissolution  d'urane  est  convenable  quand elleM 
fermv  20  gramm«*s  d'oxyde  par  litre.  On  a  soin  qu'iïlle  contienne  le  DM 
possible  (l'acide  libre.  On  peut  en  fixer  le  titre  avec  de  l'arséuiatede  s« 
pur,  ou  au  moyen  d'un  poids  connu  d'acide  arsénieux  pur  que  l'on  trai 
forme  en  acide  arsènicpie  par  ébullition  avec  de  facide  azotique  fuuianLl 
rend  la  dissolution  fortement  alcaline  avec  de  l'ammoniaque,  puis  nctt 
ment  aci<Ie  avec  de  l'aride  a(!ètique.  On  fait  couler  lentement  la  dissoluti 
d'urane  de  la  burette  en  remuant  bien  et  d'une  manién*  continue.  ju>qi 
ce  qu'en  étalant  une  jjoutte  du  mélange  sur  une  lame  de  porcelaine  fi 
touchant  son  milieu  avec  une  petite  goutte  d'une  dissolution  de  pru>si 
jaune  de  potasse,  on  aperçoive  bien  nettement  une  ligne  de  séparation  d' 
brun  rougeàtre  entre  les  deux  liciuides.  On  note  le  niveau  dans  la  burette, 
marque  le  niveau  du  mèlan^^e  dans  le  vase  à  réaction  avec  une  b'jnde  de  j 
pier  gommé,  on  vide  ce  vase,  on  le  lave,  on  y  verse  jusqu'au  repère 
l'eau  additionnée  d'à  |>eu  près  autant  d'ammoniaque  et  d'acide  acétique  4| 
la  prenïière  fois  et  on  fait  couler  avec  précaution  et  goutte  à  goutte  de  la 
lution  d'urane,  jusqu'à  ce  que  la  touche  sur  la  porcelaine  donne  le  mè 
résidtat  (pie  prèc(''d«'nnnent  dans  l'essai.  La  quantité  de  la  dissolution  d'un 
empl()y(''e  dans  cette  seconde  expérienc(^  fait  connaître  ce  qu'on  a  ajoi 
de  trop  dans  la  |>reniière  pour  atteindre  le  terme  de  la  réaction  :  on-fail 
soustraction  et  on  a  ainsi  la  valeur  de  la  solution  d'urane  en  acide  ars 
nique. 

Pour  doser  de  l'arsenic  on  le  transforme  en  acide  arsénique  et  on  ^ 
pn»pare  une  dissolution  limpide  contenant  de  l'acétate  d'annnoniaqueeti 
|)eu  d'aci(l(»  acétique  libre  (il  i>eut  s'y  trouver  des  alcalis,  des  teiTes  alcali» 

(')  Ann.  dcr  Chem.  und  Phttrm.,e\\U,  VJo. 
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b  Toiyde  de  zint,  mais  aucun  des  métaux  qui,  comme  le  cuivre,  for- 
I  fies  précipités  colorés  avec  le  prussiate  jaune  de  potasse)  :  puis  on 
iendement  comme  pour  fixer  le  titre  de  la  solution  d'urane.  On  n'ou- 
|l|l  ps  de  faire  la  correction  indiquée  pour  chaque  expérience  particu- 
ee  n*est  qu'ainsi  qu*on  évitera  les  erreurs  qui  résulteraient  de  la 
de  concentration  de  la  liqueur  arsenicale  qui  a  servi  à  fixer  le 
tde  celle  qu'on  soumet  à  Tanalysc.  Les  résultats  de  deux  dosages  rap- 
|b^  Bœdeker  sont  satisfaisants.  —  Toutefois  Tapplication  convenable 
métliode  ofTre  des  difûcultés.  Les  résultats  ne  sont  suffisamment 
^'autant  que  la  quantité  et  la  nature  des  sels  alcalins  sont  les  mè- 
fixer  le  titre  de  la  solution  d'urane  et  pour  remployer  à  la  mesure 
t^ntité  inconnue  d'acide  arsénique,  voir  Wailz  (ZeiUchr.  f.  analyt. 
L.  1,182). 

6.  Dosage  de  F  acide  anénieux  par  des  analyses  indirectes  en  poids. 

ITaprés  H.  Rose.  A  la  dissolution  chlorhydrique  préparée  à  Tabri  des 
sabstances  oxydantes  on  ajoute  un  excès  de  chïorm'e  double  d'or  et 
de  so<lium  ou  d'or  et  d*ammonium,  on  laisse  digérer  quelques  jours  à 
firoid,  on  à  une  douce  chaleur  avec  des  liqueurs  étendues  et  on  me- 
•are  la  quantité  d*or  précipité  d'après  le  §  i  tS.  On  conserve  le  liquide 
Stré  pour  être  certain  qu'il  ne  se  fera  pas  un  nouveau  dépôt  d'or.  2 
équivalents  d'or  correspondent  à  3  équivalents  d'acide  arsénieux. 

Taprés  Vohi  (*).  On  ajoute  à  la  substance  dans  laquelle  on  veut  doser 
Tarsenic  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  titré 
(3.ArO»-|-  4.CrO'  =  5.ArO»  -h  2.Cr«0*),  on  détermine  la  quantité  d'acide 
chromique  restant  d'après  le  procédé  indiqué  au  §  iSO.  c.,eton 
calcule  la  quantité  d'acide  arsénieux  d'après  celle  d'acide  chromique 
qui  a  disparu,  en  se  fondant  sur  l'équation  chimique  précédente. 

APPBNDICE  AD  SIXIÈME  GROUPE. 

§  IM. 

8.  Addc  molybdlqae. 

K  les  analyses  on  transforme  l'acide  molybdique  en  oxyde  de  molyb- 
iMen  molybdate  de  plomb,  ou  enfin  en  bisulfure  de  molybdène. 

la  point  de  vue  analytique  on  peut  réduire  en  oxyde  (MoO*)  par  un  cou- 
rait d'hydrogène  et  à  chaud  l'acide  molybdigue  (MoO^)  pur  ou  le  molyb- 
àte  d'anunoniaque.  On  opère  dans  une  petite  nacelle  en  porcelaine, 
placée  dans  un  tube  en  verre  plus  large  ou  dans  un  creuset  de  platine 
•a  de  porcelaine  dont  le  couvercle  est  troué  (§  t08.  2.  fig.  79).  On 
chaufle  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  change  plus.  La  température  ne 
ioit  pas  dépasser  le  rouge  faible,  sans  quoi  l'oxyde  pourrait  se  réduire 
en  partie  à  l'état  métillique.  Avec  le  molybdate  d'ammoniaque  il  faut 
duafTer  très -lentement,  très-doucement  au  commencement,  parce  qu'il 

tu.  érr  Chem.  und  Pharm.,  ICIV,  219. 
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se  forme  de  récume.  —  Si  Ton  a  un  tube  en  platine,  il  tmI 
y  chauffer  au  rouge  avec  la  lampe  à  gaz  Tacide  molybdi^  au 
courant  lent  d'hydrogène,  et  cela  pendant  S  on  3  heures.  On 
ainsi  le  métal  pur.  Quand  on  transforme  en  oxyde,  le  résidii 
creuset  n'est  pas  toiiyou^  homogène,  mais  gris  en-dessous  et  ! 
la  partie  supérieure  \RammeUberg  (•)]. 

b.  Dans  les  dissolutions  alcalines,  le  mieux  est  de  précipiter  Fackki 
dique  avec  une  dissolution  neutre  d'azotate  de  protoxydc  de 
après  avoir  neutralisé  avec  de  Tacide  azotique  Talcali  libre  daDski 
solution  étendue  et  avoir  chassé  Tacide  carbonique  qui  aurait  pi  ' 
mis  en  liberté.  Le  précipité  jaune,  toutd*abord  volumineux,  se 
au  bout  de  quelques  heures  :  il  est  insoluble  dans  le  liquide 
un  excès  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure.  On  ramasse  le 
sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  une  solution  étendue  d'azobte  de| 
toxyde  de  mercure,  parce  qu'ihest  un  peu  soluble  dans  Teaupiini 
enlèvis  autant  que  possible,  tout  le  précipité  du  filtre  et  on  y  dl 
mine  la  quantité  de  molybdène  d'après  a.  (H.  Rose);  ou  bienonlei 
lange,  ainsi  que  les  cendres  du  filtre,  avec  un  poids  connu  d  oxfA 
plomb  calciné,  on  chauffe  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  le  meif 
soit  chassé,  on  ajoute  de  l'acétate  d'ammoniaque,  ou  calcine  dei 
veau  au  rouge  et  on  pèse.  Tout  le  poids  qui  excède  la  quantité  d*ai 
de  plomb  donne  la  quantité  d'acide  molybdique  [Seligsohn(**)]. 

c.  Chatard  (***)  propose  de  doser  l'acide  molybdique  dans  lessolulioa 
ses  sels  ah^ilins  en  ajoutant  au  liquide  bouillant  un  léger  excès  d*aa 
de  plomb  et  en  faisant  bouiUir  quelques  minutes.  Le  précipité  d'il 
laiteux  d(;vi(?nt  grenu,  se  dépose  facilement  et  se  laisse  facilemeB 
ver.  Après  dessiccation  on  le  sép«ire  autant  que  possible  du  filtre,  ( 
calcine  et  on  en  déduit  le  molybdène  d'après  la  formule  PhCMoO' 
La  méthode  ne  peut  s'appliquer  qu'avec  des  dissolutions  de  nioiybc 
alcalins  purs. 

<1.  La  précipitation  du  molybdène  à  l'état  de  sulfure  est  toujours  une 
ration  eimuyeuse.  On  sature  la  dissolution  acide  avec  de  Tacidei 
hydri({ue,  on  chauffe  et  on  filtre,  mais  ordinairement  la  liqueurfl 
et  l'eau  de  lavage  sont  encore  colorées.  Il  faut  alors  les  chaufiB 
nouveau,  leur  ajouter  de  l'acide  sulfliydrique  et  recommencer  jm 
ce  (jue  les  liquides  soient  presque  incolores.  —  La  précipitation  ré 
mieux  en  dissolvant  le  sulfate  de  molybdène  dans  un  excès  rell 
ment  grand  de  sulfliydrate  d'ammoniaque  et  en  le  précipitant  de  i 
veau  avec  l'acide  chlorhydrique  quand  la  liqueur  est  devenue  jj 
rouLçeàtn».  Zenker  (****)  conseille  de  faire  alors  bouillir  jusqu'à  cef 
ait  chassé  l'acide  sulfliydrique  et  de  laver  avec  de  l'eau  chaude, qi 
acidulera  au  commencement.  —  Il  est  prudent  encore  de  traiter  ptf 
cide  sulfliydrique  le  liquide  filtré  et  les  eaux  de  lavage,  et  de  les  bi 

(•)  Pogg.  Ann.y  CXXVll,  281.  —  Zciischr.  f.  analijt.  Chem.,  V,  iOÔ. 
(")  Jouni.  f,  prackl.  Chem.,  LXVll,  172. 
('")  sut.  Amer.  Journ.  (5).  I,  41G. 
(•"•)  Journ.  f.pravUt.  Chem.,  L VIII, 259- 
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iong[teiiips  reposer  afin  d'être  certain  que  tout  le  molytxléne  est  bien 
précipité.  —  On  rassemble  le  sulfure  brun  de  molybdène  sur  un  filtre 
Ksé  et  dans  une  portion  du  précipité  dont  on  prend  le  poids,  on  dose 
É  quantité  de  molybdène  en  le  chauffant,  comme  en  a.,  dans  un  cou- 
lant d'hydrogène.  Le  sulfure  brun  passe  alors  à  Fétat  de  sulfure  gris 
loS*)  {H  Rose). 

■irant  PUani  {*)  on  peut  doser  volumétriquement  Tacide  molybdique 
m  le  faisant  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  zinc  jusqu'à 
lissolution  de  Texcés  de  zinc  et  du  précipité  qui  se  formerait  par  suite 
In  manque  de  la  quantité  convenable  d'acide  chlorhydrique  :  on  a 
insi  une  solution  chlorhydrique  de  sesquioxyde  de  molybdène  que 
on  transforme  en  solution  d'acide  molybdique  dans  l'acide  chlorhy- 
lique  à  Taide  d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse.  La 
oaleur  brune  des  liqueurs  passe  d'abord  au  vert,  puis  la  coloration 
isparait.  Ratnmeltberg  (**)  a  confirmé  les  données  de  PisanL 


CM  POIDS  DES   ACIDES  DANS  LES  COMPOSÉS  QUI  NE  RENFERMENT 
m  ACIDE  LIBRE  OU  COMBINÉ  ET  LEUR  SÉPARATION  D'AVEC  LES  BASES 


PREMIER  GROUPE 

lèRE  SECTI05.  —  Acide  arsénieujc,  acide  anénique,  acide  chromique 
cide  sélénieux,  acide  sulfureux,  acide  hypcsulfureux,  acide  iodique. 

§  tt9. 

1 .  AeMe  anénieux  et  adde  araénlque. 

»  avons  traité  de  ces  acides  à  propos  des  bases  (§  It»),  à  cause  de 
lion  sur  l'acide  sulfhydrique  et  nous  ne  les  rappelons  ici  que  pour 
cr  la  place  qu'ils  doivent  occuper.  Nous  indiquerons  dans  le  cinquième 
•e  h'ur  séparation  d'avec  les  bases. 

"2.  AcUle  duNNMlqne. 

.  Dosage. 

iose  l'acide  chroinique  soit  à  l'état  d'oxyde  de  chrome,  soit  à  l'état  de 
aie  de  plomb  ou  de  baryte.  On  peut  aussi  le  déterminer  d'après  la 
lé  d'acide  carbonique  qu'il  dégage  en  agissant  sur  un  excès  d'acide 
ne,  ou  encore  par  des  procédés  volumétriques.  —  En  employant  la 
ère'  méthode,  on  voit  facilement  que  1  équivalent  d'oxyde  de  chrome 
)  correspond  à  2  équivalents  d'acide  chromique  2(CrO»). 

>mptes  rendus.  LIX,  301. 

»oçg.  Ann.,  CXXVII,  281.  —  Zeittchr.  f,  analyt.  Ckem.,  V.  i03. 
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a.  Dosage  à  Vétat  d'oxyde  de  chrome, 

a.  On  réduit  Tacide  chromique  et  on  détermine  la  quantité  (Tof 
(§  IQO).  On  peut  l'aire  la  réduction  en  chauffant  la  dissolution  aTecdeflôl 
chlorhydriquc  et  de  l'alcool,  —  ou  en  faisant  passer  un  courant  diacide  J 
hydrique  dans  le  liquide  additionné  d'acide  chlorhydrique.  —  OQcniÎM 
tant  une  solution  concentrée  d'acide  sulfureux  et  en  chauffant  légèicaa 
—  Avec  les  dissolutions  concentrées  on  emploie  plus  souvent  le  prea 
moyen  et  le  dernier  avec  les  liqueurs  étendues.  Dans  la  première  ïoëM 
faut  faire  attention  que  l'alcool  soit  chassé  complètement  avant  de  préci|i 
l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque;  dans  la  deuxième  il  faut  abandfll 
la  dissolution  saturée  d'acide  sulfhydrique  dans  un  lieu  chaud  jasqfil 
(jue  le  soufre  éliminé  soit  complètement  déposé.  —  Les  résultais  sont  a 
si  l'on  a  soin  que  l'oxyde  de  chrome  soit  pur  et  ne  soit  pas  mélangi 
siHce  et  de  chaux,  comme  cela  arrive  toujours  quand  on  précipite  la  sota 
de  chrome  par  l'ammoniaque  dans  des  vases  en  verre. 

[s.  On  précipite  la  dissolution  neutre  ou  faiblement  acidulée  avecdeTi 
azotique  par  de  l'azotate  de  protoxyde  de  mercure,  on  sépare  par  filtr 
après  avoir  laissé  longtemps  déposer  le  précipité  rouge  de  chromate  de 
toxyde  de  mercure,  on  le  lave  avec  une  dissolution  étendue  d'azoUI 
protoxyde  de  mercure,  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  résidu  d'oxy 
chrome  (H.  Rose).  Résultats  exacts. 

b.  Dosage  à  l'état  de  chromate  de  plomb. 

On  ajoute  à  la  dissolution  un  excès  d'acétate  de  soude,  puis  de  Tacidi 
tique  jusqu'à  réaction  fortement  acide  et  on  précipite  avec  de  Tacéta 
plomb  neutre.  Le  précipité  lavé  est  ensuite  rassemblé  sur  un  liltre  pes 
sèche  au  bain-inarie  et  on  pèse  ;  ou  bien  on  le  chauffe  légèrement  au  r 
suivant  le  §  55,  et  on  le  pèse.  Voyez  ses  caractères  au  §  9S.  2.  Rés 
exacts. 

c.  Dosage  à  Vétat  de  chromate  de  baryte. 

On  ajoute  de  l'acide  acétique  jusqu'à  réaction  faiblement  acide,  pu 
chlorure  de  baryum  en  léger  excès,  on  laisse  reposer  24  heures  le  pré 
tin  très-pulvérulent,  on  le  lave  avec  une  dissolution  d'acétate  d'ammon 
autant  qu'on  peut  par  décantation,  on  déplace  l'acétate  d'ammoniaqu 
une  solution  d'azotate  d'ammoniaque  (sans  quoi  il  y  aurait  à  craindr 
réduction  iiartielle  do  l'oxyde  d(;  chrome  pendant  la  calcination),  on 
le  précipité  et  on  h;  chauÎTe  léj;èremeni  au  rouge  après  lavoir  sépai 
liltre  autant  que  possible.  Voy.  au§  9S.  2.  c.  les  caractères  du  prêci| 
sa  composition.  [//.  Rose,  Pearson(*)]. 

d.  Dosage  par  l'acide  oxalique  (Vohl). 

Si  l'on  met  ensemble  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  chromique,  le 
mier  cède  de  l'oxygène  au  second,  il  se  forme  du  sesquioxyde  de  chrw 
il  se  dégage  de  l'.icide  carbonique  (2.Cr05  4-  3.C*05  =  Cr*05  -h  6.C0*).  5i 
valenis  d\icide  carbonique  (6G)  correspondent  donc  à  i  équivalent  (5( 

f)  Americ.  Jour,  of  science  jij.  XLV.298. 


ACIDE  CimOMlOUE. 


3il 


nque.  On  opèm  absolument  de  la  même  manière  que  celle  que 
mus  au  S  sm  pour  l'eMai  des  m;)nganèses.  Pour  1  partie 
liqtie,  il  faut  S  parljes  I  /4  d'oialale  de  soude.  S'il  Taltail  doser 
f  l'alcali  combiué  .^  l'acide  chromiiiue,  on  ferait  usage  de  l'oxa- 


iMoge  par  h*  ViqitFuri: 


de  celle  m^lhnde  Irès-exncte  est  le  même  que  celui  qui  sert 
^e  du  fer  par  le  procédè^e  fenny.  (l'agc  2ÔT.) 
eit  simple.  A  la  dissulaiiA^chroniale,  qui  ne  doit  pas  éln; 
vn  «joute  une  quaRlitiTml^^^  cl  en  exciis  d'une  dissolution 
le  fer,  dont  on  a  établi  d'avance  la  richesse  en  protoxyde  de 
j  lit.  S.  a.  ou  b.,  on  bien  la  dissolution  acidulée  avec  de 
ine  d'un  poids  conuu  de  suirale  double  de  Ter  el  d'animonia- 
î  peroxyde:  on  déleriniue  ensuite,  d'api-is  le  g  lis.  2.  a.  ou 
!  de  proloxyde  de  fer  qui  reste.  De  la  dinérence  on  conclut 
r  a  été  peroxyde  par  l'acide  cbromique.  6  équivalents  de  fei- 
>t  de  pfotoiyde  à  celui  de  peroxyde  réduisent  3  équivalents 
que  :  O.f  eO.SCP+  a.CrOï+e.SO^=3(Fe'tP,3S05)  +  Cr»Û^5S0^ 
je  fer  correspond  à  0^,^981  d'acide  cbroniique.  S'il  fallait  par 
nniner  l'acide  cliramique  dans  du  ctaroraate  de  plomb,  on  le 
ement  avec  du  sullate  de  prutuxyde  de  fer  el  d'ammoniaque 
Jorliydrique,  on  ajouterai!  de  l'ean  et  on  titrerail. 

Bta\Mfn['): 

Muillir  un  chroiiinte  avec  lui  exct-s  d'acide  chlorbydrique  l'u- 
ligQ  3  ^'luivalents  de  clilore  pour  'i  équivalents  d'acide  cbro- 
rtC  +  7Cm  =  KCH-Cr«l»+7HO+3UI.  — Si  l'on  fait  arri- 
dans  un  excès  de  dissolution  d'iodure  de  potassium,  les 
de  chlore  mettent  3  équivalents  d'iode  en  liberté.  En  dosiutt 
I  ra^ode  que  nous  décrirons  nu  §  I-IB,  on  en  conclut  la 
la  chromique,  car  3  équivalents  d'iode  =  580,  jô  correspon- 
■iBDts  d'acide  chromique  =;  1(10. iS. 

ftèralion  de  la  manière  suivante  :  on  tort  le  cliromate  pesé 
i  (f.i)  dans  un  petit  ballon  d  de  5G  à  W  C.C.  (Ug  85}  soufflé 
s  un  (ulie  de  verre,  on  le  remplit  aux  2/3  d'acide  cblorhydrique 
it  de  chlore  et  d'acide  sulfureux)  et.  au  noyen  d'un  bon  tube 
e,  on  adaple  le  tube  it  dégagement  a  muni  d'une  boule.  Comme 
ibe  a  est  une  pipette  recourbée  et  dont  l'extrémité  libre  infé- 
nmicnt  recourbée  vers  le  baut  et  étirée  en  pointe.  On  n'a  pas 
pfrrlc  du  chiure  quand  on  verse  l'acide  cblurliydrique,  car  le 
I  gai  ne  commence  que  lorsqu'un  ctiauITe.  On  plonge  le  tube 
ians  le  col  d'une  cornue  de  160  C.C,  remplie  aux  9/3  environ 
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ck  la  dissolution  d'iodure  de  potassium  (*).IAu  col  d 
1  la  lampe  deux  renllements,  l'un  inférieur  pour  retenir  le  liquide  (k 
par  la  pression  intérieure  pendant  l'opération,  l'autre  pour  éritër  ksfi 
accidentelles  par  projection.  On  cbaufTe  le  petit  ballon  avec  préc«itigi.ljp 
bout  de  3  ou  3  minutes  d'ébullition,  tout  le  chlore  est  chassé  et  n   '  '^ 
par  son  équivalent  d'iode  libre  dans  la  dissolution  d'iodure  de  pi 
Aussitôt  que  l'ébullition  est  terminée,  on  prend  le  tube  en  caDUlcboKfl 
la  main  gauche  et  en  maintenant  toujours  la  lampe  sous  le  hallmn 


'-3 

ùdeM 

lIcbOKfi 

lUmMn 


main  droite,  on  retire  le  tube  a  de  la  coruue  jusqu'à  ce  que  la  p 
courbée  soit  dans  la  buule  b.  Alors  on  enlève  d'abord  la'  lampe,  puis  le  j 
ballon  et  on  plongf  la  cornue  dans  l'eau  froide,  en  agitant  le  liquide 
de  favoriser  la  dissolution  dans  l'excès  d'iodure  de  potassium  de  toatî 
qui  s'est  déposé.  Apn'-s  le  rerroîdissement  complet  du  liquide,  < 
dans  un  vase  â  précipité,  on  lave  la  cornue  en  recueillant  les  eau: 
et  on  achève  d'après  le  §  148.  Li  méthode  donne  des  résultats  trés-l 
faisants.  —  L'appareil  indiqué  plus  haut  dilTére  de  celui  de  Binuea  p« 
moditicalions  qui  m'ont  paru  offrir  quelques  avantages.  Le  tube  i  é' 
ment  de  Bunten  n'a  pas  de  boule  et  est  fermé  en  bas  par  une  soupi. 
verre  ou  en  (-aoulcliouc  qui  permet  la  sortie  du  gaz.  niais  empêche  le  lif 
<le  remonter  dans  le  tubt;  ;  sa  cornue  en  outre  n'a  qu'un  renllenienl  ai 
—  Au  lieu  de  l'appareil  décril  plus  liaul,  on  peut  Irès-bien  prendre 
indiqué  an  §  14t. 

7.  Je  nie  contenterai  d'indiquer  ici  les  principes  de  deux  autres  inétl 
lune  proposée  par  Biibe  ("),  l'aulre  par  Zalkoatig  ("•). 

La  première  reposi-  sur  la  réaction  suivante  : 

S.CrO*  +  0  (K*K.£y»)  +  ii.lICl  =  3.KCI  +  Cr«CI>  +  5(K',Fe»Cj*)  +  6.1 
Dans  la  seconde,  celle  de  Ziilkowfky,  on  dose  directement,  c'est-à-din  ( 
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l  Da  bout  du  premier  groupe. 

ki  réduit  l'oifili!  de  l'Iirome  suininl  I.  et  oii  siïpare  l'oiyde  de  chroma    i 
alîs  d'après  k- S  iss.  I 

0  mélangp  le  clirum:ile  de  polatise  ou  du  soude  avec  environ  5  parliec 
■minoiiiRc  sec  en  poudre  el  l'on  chaufle  le  mélange  avec  préi^aulion. 
fc  résidu  fvslent  les  cMonires  des  atcntis  et  l'oxyde  de  ehrorae  :  on    i 

n  les  séparer  pur  l'eau. 

[On  pr^ipile  l'ncide  cliroinique  suivuiil  I.  a.  ft.,  et  dans  la  liqueur  Til*   ! 

loo  s^iarr  los  si'ls  nlealios  du  sel  de  lueivure  suivant  le  g  lat. 

b-  De*  baâet  du  deuxième  groupe. 

On  fonil  la  coiiitiinaison  avec  \  parties  Ue  carbonale  de  potasse  el  de    . 

k  ini4angé!<-  En  (rarUnt  par  l'eau,  les  lerres  alcalines  restent  â  l'étal 

KMinates.  l'aride  rtironiique  se  dissout  combiné  nui  alcalis.  On  ne  peut   | 

prser  direrlenjent  tes  premiers,  car  ils  reliennenl  des  alcalis  ;  on  d«se 

Imier  d'après  I.  —  On  peut,  comme  l'a  montré  H.  Rote,  pour  le  clire- 

|l  de  strontiane  el  pour  celui  de  citaux.  remplacer  In  fusion  avec  les 

intrs  alcalins  par  une  simple  cbullition  avec  un  excès  d'une  dissolu- 

e  cartionate  de  potasse  ou  de  soude,  qui  suflil  pour  décomposer  le  sel. 

IIp  chromale  de  baryte,  il  faut  décanter  la  première  dissolution  et 

«eer  plusieurs  fois  l'ébudition  avec  le  carbonate  alcalin. 

B  dissoQl  dans  l'acide  r.blorbydrique,  on  réduit  l'acide  cbrnmiqne 

a.,  et  l'on  sépare  l'oxyde  de  chrome  des  terres  alcalines  d'apréï 

•  chromate  de  magnésie  el  en  général  les  composés  solubles  dan« 

p  Tactile  «bromique  el  des  terres  alcalines  peuvent  encore  être  fari- 

M)ysé«  en  dosant  l'acide  chromiqu«  suiranl  I.  a.  |).  ou  I.  b.,  et  en 

ml  dans  le  liquide  filtré,  il'aprés  le  §  1S*,  la  inaKnésie  de  l'excès  Ai: 

'  uu  de*plomb  ajouté. 

s  chromâtes  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  peuvent  être  dé- 

t  par  ta  méthode  II-  a.  p.  Voir  Bahr,  analyse  des  bichromates  de 

l'Iuux.  etc.  (*)-  H-  Rou  recommande  de  prendre  5  parties  île 

Mnoniac  pour  I  paiHe  de  In  fiul>stance  réduite  en  poudre  exlrèmeineut 

Onr  seule  calcinaUon  an  muge  surfit  il  est  vrai,  en  général,  pour  une 

Eûtiun  complète  :  il  vaut  mieux  cependant  chaulTer  une  seconde  foi:< 
avec  le  sel  ammoniac  pour  s'assurer  de  la  constance  du  poids,  puis 
«^pare  11  Teau  le  chlorure  de  baryum,  etc.,  de  l'oxyde  de  chrome. 

E.  De*  hoirt  du  Irohi'tae  groupe. 

IDr  ladnniw. 
1  bat  séparer  l'alumine  d'avec  l'oiyJe  de  chrome  dans  une  snfulioit 
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acide,  on  précipite  Talumine  par  rammoniaque  et  le  carbonate  d*£  "" 
niaque  (§  lOS.  a.)  ;  dans  le  liquide  filtré,  on  dose  Tadde  chromlqK — 
vant  I.  Si  ralumine  bien  lavée  ofTre  encore  une  coloration 
traite  sur  le  filtre  par  de  Tammoniaque  et  on  lave  avec  de  Têtu 
On  enlèvera  ainsi  les  dernières  traces  diacide  chromique.  Mais 
inoniaque  dissout  un  peu  d'alumine,  on  chaufTera  le  liquide  anuMXM 
dans  une  capsule  en  platine  jusqu*à  ce  qu'il  n'ait  plus  qu'une  faible  réÊC 
alcaline,  et  on  filtrera  avec  le  précipité  principal  les  flocons  d'hydrait»^ 
niine  qui  se  seraient  séparés. 

p.  De  Voxyde  de  chrome. 

aa.  Dans  une  première  portion  on  détermine  facide  chromique  d'ayHi 
I.  d.  ou  d'après  1.  e.  a.  ou  p.,  et  dans  une  seconde  on  dose  la  quantité^; 
laie  de  chrome  en  transformant  tout  en  oxyde  par  une  calcination  avec  h 
sel  ammoniac  ou  suivant  1.  a.  ;  ou  bien  on  change  d*abord  tout  en  aciÉ 
chromique  d'après  le  §  106.  2. 

bb.  Dans  certains  cas,  l'acide  chromique  peut  être  précipité  d'après I.i.| 
ou  1.  b.  Puis,  dans  le  liquide  filtré,  on  sépare  l'oxyde  de  chrome  du  protoi]i 
de  mercure  ou  de  l'oxyde  de  plomb,  d'après  le  §  tut. 

ce.  Les  combinaisons  hydratées  de  sesquioxyde  de  chrome  et  d'adi 
chromique,  telles  qu'elles  se  forment  par  la  précipitation  d'une  dissoteti 
d'oxyde  de  chrome  par  une  dissolution  de  chromate  de  potasse,  peoYd 
aussi  être  analvsées  en  les  calcinant  dans  un  courant  d'air  sec,  dans i 
tube  à  boules  muni  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium  (Cig.  44,  §  tê)A 
perte  totale  de  poids  fait  connaître  la  quantité  d'eau  et  d'oxygène  :  en  A 
tranchant  de  celte  perte  totale  Taugmentation  de  poids  du  tube  à  chkmi 
on  a  la  (juantilé  d'oxygène  dégagé  et  on  calcule  que  3  équivalents  d'oxjgii 
correspondent  à  2  équivalents  d'acide  chromique.  On  connaîtra  la  prop^ 
tion  d'oxyde  de  chrome  en  retranchant  du  résidu  de  la  calcination  le  ptîi 
d'oxyde  de  chrome  correspondant  à  celui  d'acide  chromique  trouvé.  Kojdf 
Slorer  et  Elliot  (**)  ont  fait  usage  de  cette  méthode. 

d.  Des  bases  du  qualrième  groupe. 

CL.  On  opère  comme  il  est  indiqué  en  b.  a.  Après  le  traitement  de  la  mai 
fondue,  les  métaux  restent  «i  l'état  d'oxyde.  —  S'il  y  avait  du  roanganii 
il  faudrait  opérer  la  calcination  dans  une  atmosphère  d'acide  carboniqi 
Appareil  de  la  figure  79,  au  §  108. 

p.  On  réduit  l'acide  chromique  d'après  1.  a.,  et  l'on  sépare  l'oxyde ' 
chrome  des  métaux  en  question  d'après  le§  ii 


e.  Des  bases  du  cinquième  et  du  sixième  groupe. 

CL.  On  précipite  avec  de  facide  sulfliydrique  la  dissolution  additiom 
d'acide  libre,  soit  en  la  prenant  telle  qu'elle  est,  soit  après  une  réducli 
préliminaire  de  l'acide  chromique  par  l'acide  sulfureux.  —  Les  mèti 

n  Joum.  f.  prackt  Chftn,,  LXXVII,  181. 

(••)  Proceedings  of  the  American  Academij,  V,  lt>8. 
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Av'v  ji'ni^s  :,  ,.|  j;  ^,. ,.„,,(   |,iv(  ijmU'>  ;i\('c  du  x.uliv  liltrc  (;i^  115  a  I«7). 
\%KUÊ  ^uromique  sera  réduit.  On  précipite  l'oxyde  dans  le  liquide  liltré 

^^^  «£f^^ décomposera  de  préférence  le  chromate  de  plomb  en  le  chauffant 
^  ^"^ïr*  'îcide  chlorhydriquè  et  de  Talcool,  et  Ton  séparera  par  Falcool 
'^"'JV«>MPf|lif)  le  chlorure  de  plomb  du  chlorure  de  chrome.  On  n*oubIiera 
■|K$ayer  la  dissolution  alcoolique  avec  Tacide  sulfurique.  S*il  se  forme 
^^ipité  de  sulfate  de  plomb»  il  faudra  le  séparer  par  filtration,  le  peser 
^  tenir  compte  dans  le  calcul  (voir  aussi  §  ISQ.  I.  d.). 

APPENDICE   A    IX   PREIIlèRE  SECTION. 

§  isi. 

i.  AcMe  aéléBienx. 

^  foD  a  de  l'acide  sélénieux  en  dissolution  aqueuse  ou  chlorhydriquè,  on 

»ite  le  sélénium  par  Tacide  sulfureux  gazeux,  ou  bien,  s*il  y  avait  un 

d*acide,  par  le  sulfite  de  soude  ou  d*ammoniaque.  On  chauffe  ensuite 

^■art  d*heure  à  Tébullition,  ce  qui  rend  lourd,  dense  et  noir  le  précipité 

toot  d*abord  était  rouge.  On  s'assure  qu'une  nouvelle  addition  d'acide 

ne  précipite  plus  de  sélénium,  on  rassemble  le  dépôt  sur  un  filtre, 

sèche  à  une  température  qui  ne  doit  pas  tout  à  fait  atteindre  100*  et  on 

Comme  H,  Raie  (*)  a  montré  que  la»  présence  de  l'acide  chlorhydriquè 
nécessaire  pour  la  complète  réduction  de  l'acide  sélénieux,  il  faudra 
^îoaler  lorsque  les  liqueurs  n'en  renfermeront  pas  déjà.  —  Par  précau- 
l'évaporera  jusqu'à  réduction  à  un  petit  volume,  avec  addition  de 
ire  de  potassium  ou  de  sodium,  le  liquide  séparé  du  sélénium  par  ù\- 
n  :  on  fera  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydriquè  concentré  pour  ré- 
en  acide  sélénieux  le  peu  d'acide  sélénique  qui  pourrait  exister  et  on 
yera  encore  avec  l'acide  sulfureux  s'il  y  a  du  sélénium.  —  Si  le  liquide 
précipiter  par  l'acide  sulfureux  renfermait  de  Tacids  azotique,  on  ne  pour- 
pas  évaporer  avec  l'acide  chlorhydriquè  pour  chasser  l'acide  azotique  : 
avait  de  grandes  pertes  par  suite  de  la  volatilisation  de  l'acide  sélénieux. 
n'est  que  s'il  y  a  une  quantité  suffisante  de  sels  alcalins,  et  c'est  pour- 
i  il  faut  ajouter  du  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium  pour  l'évapora- 
,  qu'il  ne  se  volatise  pas  d'acide  sélénieux  lorsqu'on  traite,  à  plusieurs 
Y  le  résidu  au  bain-marie  par  l'acide  chlorhydriquè,  opération  qu'il 
faire  pour  éliminer  l'acide  azotique.  (Rathke  **). 
Quant  à  la  séparation  de  l'acide  sélénieux  d'avec  les  bases,  nous  n'en 

s  que  quelques  mots. 
a.  Si  les  bases  sont  de  nature  à  n'être  pas  altérées  par  l'acide  sulfureux 
Facide  chlorhydriquè,  on  précipite  immédiatement  le  séléniuin  comme  il 
dit  plus  haut  :  le  liquide  ûltré,  évaporé  avec  de  l'acide  sulfurique,  donne 
les  bases  à  l'état  de  sulfates. 


(*;  Zeiiêchr.  f.  analyi,  Chem.,  1,  73. 
«")  Jimrm.  /.  praekt.  Chem.,  CVJil,  tW. 
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•  b.  Si  les  bases  ne  sont  pas  précipitées  par  Tacide  suUhydr 
liquide  acide,  on  peul  séparer  Facide  sélénicux  par  Tacide  sal 
précipité,  suivant  Raikhe  (*),  est  un  mélange  de  SeS',  Se*S  et  Se 
i  équivalent  de  sélénium  pour  2  équivalents  de  soufre.  On 
iOO',  ou  mieux  un  peu  au-dessous,  et  on  peut  déduire  de  son 
de  sélénium  avec  beaucoup  d*exactitude.  —  Mais  s*il  y  a  plus 
langé  au  précipité,  alors  on  Toxyde  lorsqu'il  est  encore  ho 
Tacide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse  ou  bien  on  le 
lessive  de  potasse  et  on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore»  en 
que  Ton  chauffe.  11  ne  faut  pas  seulement  oxyder  le  sélénium 
le  soufre,  car  celui-ci  enveloppe  toujours  le  premier.  On  cha 
lution  qui  contient  de  Tacide  sélénique  jusqu'à  ce  qu'elle  ne 
Todeur  du  chlore,  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  cl 
veau.  Puis  lorsque  Todeiir  du  chlore  a  encore  disparu,  on  pn 
nium  par  l'acide  sulfureux.  Au  lieu  d'opérer  de  cette  façon, 
digérer  pendant  quelques  heures  le  précipité  sulfo-sélénifére  ; 
tion  concentrée  de  cyanure  de  potassium  :  il  se  dissout  con 
dans  la  liqueur  chaude,  on  précipite  le  séléniwn  par  l'acide 
comme  en  c.  (Rathke,) 

c.  Dans  beaucoup  de  sélénites  ou  de  séléniates,  on  peut  dos 
en  le  transformant  en  sélénocyanure  de  potassium  dont  on  p 
solution  aqueuse  par  l'acide  chlorhydrique  (Oppenheim**),  A  ce 
le  sel  dans  un  ballon  à  long  col  ou  dans  un  creuset  en  port 
8  fois  son  poids  de  cyanure  de  potassium  ordinaire  (co 
d'acide  cyanique),  on  couvre  encore  le  mélange  avec  un  pe 
potassium,  on  fond  dans  un  courant  d'hydrogène,  en  ayai 
dant  le  refroidissement  l'air  ne  puisse  pas  agir  sur  la  mati* 

la  température  de  fusion  assez  basse  pour  que  le  verre  oi 
soit  pas  attaquée.  Après  le  refroidissement  on  traite  la  m 
l'eau,  et  l'on  filtre  la  dissolution  incolore,  s'il  reste  un  ré 
fait  en  sorte,  par  le  lavage  ou  par  addition  d'eau,  que  le  ' 
mais  pas  trop  étendu  ;  on  chauffe  assez  longtemps  à  ' 
transformer  encore  en  sélénocyanure,  par  l'action  de  ïc 
potassium,  le  peu  de  séléniure  de  potassium  qui  resl 
fondue)  ;  on  laisse  refroidir,  on  sature  d'acide  chiorln 
nouveau  chauffer  quelque  temps.  Tout  le  sélénium  es 
12  ou  24  heures;  on  le  sépare  par  fillration,  on  sèche 
résultats  obtenus  ainsi  sont  exacts  (H.  Rose)  (***).  Si  pei 
le  sélénium  se  rassemblait  en  pelottes,  il  pourrait  empr 
ce  cas,  et  pour  contrôler  les  résultats,  on  le  dissout 
et  on  pn'»cipite  par  l'acide  sulfureux.  —  En  gènèr; 
il  n'y  a  plus  de  si'nélium  ;  il  sera  prudent  toulefo 
l'acide  sulfureux. 

d.  On  peul  encore  séparer  l'acid*»  sélènieux  (et  l'a 


n  Journ.  f.  prackt.  Chrm.,  CVIII,  2?>2. 
(")  Journ.  f.  prackt.  Chern.,  l.XXl,  Î80. 
O  Zeitêchr.  f.  analyt.  Chem.,  \,  IT^. 
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P|<(tMw,  m  faisant  fondre  la  combinaison  avec  2  parties  de  curbonule 

Mlpirliede  salpêtre;  on  fait  ensuite  bouillir  la  masse  avec  dâ 

''le  [à  c'est  nécessaire)  le  liquide  filtré  avec  de  l'acide  carbo- 

r  le  peu  de  plomb  qui  pourrait  t>'y  trouver,  ou  fait  bouillir 

It  d'acide  cblorhjdrique  (pour  réduire  l'acide  sélénique  et  chas- 

feiMfique)  et  enfin  on  précipite  par  l'acide  sutfureui. 

HJ^téniiini  otrienu  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés  est  pur,  il  doit, 

pntBbp  dr  verre,  se  volatiliser  sans  résidu. 


Ibul  doser  l'acide  sulfureux  libre  dans  une  dissolution  aqueuse,  qui 
tausi  contenir  d'aulres  acides  (sulfurique,  cbtorhydrique,  acétique], 
'ctend  lut  poids  coitnu  avec  de  l'eau  bien  purgée  d'air  (par  ébullition 
tgàe  et  refroidie  à  l'abri  de  l'air)  de  façon  que  la  dissolution  nouvelle 
nienne  \tas  pJus  de  0,05  pour  10(1  d'acide  sulfureux  en  poids  :  on 
I  fiqneur  en  agitant  dans  un  excès  d'une  solution  titrée  d'iode  dans 
t  de  potassium  ;  ensuite,  avec  une  «flinlion  titrée  d'hyposiilfite  de 
«I  détermine  la  quantité  d'iode  qui  reste  encoi-e  libre,  et  on  en  con- 
9e  qui  a  servi  à  transfoiiner  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique. 
t  Fmktner  {'),  w  n'est  qu'eu  appliquant  la  mclliode  de  Buiaen  ainsi 
le,  c'esl-i-dire  en  faisant  couler  l'acide  sulfureux  étendu  dans  la  so- 
l'iode,  que  la  réaction  a  réellement  lieu  suivant  l'éqaalion  1  +  ïi.HO 
c=  m  +  IIO,SO*.  C'est  aussi  le  meilleur  moyen  d'éviter  les  pertes 
sulfureux.  Pour  plus  de  détails,  voir  le  §  146.  —  S'il  faut  analyser 
Blés  lolubles  dans  l'eau  ou  dans  les  acides,  on  les  étend  d'eau  piu^ée 
isqn'â  ce  que  Ton  ait  atteint  le  degré  de  concentration  indiqué  plus 
il  ajoute  de  l'acide  sulfurique  ou  cblorbydrique  en  excès  et  on  titre 
«n  vient  de  le  dire.  Dans  ce  procédé,  il  faut  avoir  le  plus  grand  soin 
nployer  que  de  l'eau  bien  purgée  d'air. 

n  TDulatt  doser  l'acide  sulfureux  en  poids,  il  faudrait  le  transformer 
le  rolfitrique  et  précipiter  par  la  baryte,  d'après  le  §  lit.  Celte  mé- 
»t  surtout  applicable  lorsqu'on  a  des  sidfites  exempts  d'acide  sulfu- 
Ponr  faire  passer  l'acide  sulfureux  âl'élat  d'acide  sulfurique,  le  mieux 
■nd  on  procède  par  voie  humide,  d'employer  le  chlore  ou  le  brome, 
■ni  la  solution  aqueuse  étendue  du  sulfite  dans  un  excès  d'eau  chlo- 
kniB^-  Les  sulfUes  insolubles  dans  l'eau  seront  préalablement  trans- 
en  sulfite  de  soude  soluble  par  ébullition  avec  une  solution  de  car- 
ie soude.  —  Après  avoir  chassé  l'excès  de  chlore  ou  de  brome  par 
Ivr.  on  précipite  la  solution  un  peu  acide  avec  le  dilorure  de  baiTum. 
pral  transformer  les  sulfites  en  sulfates  par  la  voie  sèche  en  les 
ni  dans  un  creuset  de  platine  avec  i  parties  d'uTi  mélange  de  parties 
do  carbonate  de  soude  el  de  salpêtre. 


que  l'acide  hyposiilfiireux  est  il  l'état  de  sels  solubles,  on  peut  le 
Mr  l'iode  tout  commi'  l'acide  sulfureux.  La  réaction  est  la  suivante  : 
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2(NaO,S<0*)  + 1  =  NaO,SM)s  +  M.  On  dissout  le  sel  dans  une  qiootiti 
sufGsante,  on  ajoute  de  l*empois  d'amidon  et,  aTec  U  dissolution  dlo 
titre  jusqu*à  apparition  de  la  couleur  bleue  la  dissolution  neutre  oa  i 
telle.  Bien  entendu  que  les  résultats  ne  sont  exacts  qu*autant  qa*il  n' 
d*autres  substances  sur  lesquelles  Tiode  puisse  agir.  On  pourrait,  • 
pour  Tacide  sulfureux,  transformer  en  acide  sulfurique  tout  le  so 
l'acide  hyposulfureux,  en  traitant,  comme  les  sulfites,  par  de  Tean 
ou  broméc. 

4.  Acide  lodlqne. 

Le  dosage  de  Tacide  iodique  peut  se  faire  facilement  de  la  façon  » 
On  distille  l'acide  libre  ou  uni  à  une  base  a?ec  un  excès  diacide  < 
drique  libre  et  fumant  dans  l'appareil  décrit  à  propos  de  l'acide  ch 
(§  tSQ.  e.  P),  on  recueille  le  chlore  qui  se  dégage  dans  la  dissolut 
dure  de  potassium  et  l'on  détermine,  comme  il  a  été  dit,  l'iode 
Gomme  1  équivalent  d'acide  iodique  met  en  liberté  4  équivalents  d 
et  par  conséquent  4  équivalents  d'iode,  il  faut  pour  5U7,4  d'iode 
166,85  d'acide  iodique.  Voici  la  réaction  :  10»  -h  5.HCI  =  IC1  -+-  5.1 
{Bunsen  *).  On  peut  arriver  aussi  simplement  et  aussi  exactement  : 
but  par  le  moyen  suivant  :  à  la  solution  de  l'acide  iodique  ou  d'u 
on  ajoute  de  l'acide  sulfurique,  puis  un  excès  d'iodure  de  potassiun 
vant  le  §  146,  on  dose  l'iode  mis  en  liberté.  Le  sixième  de  cette 
provient  de  lucide  iodique  (10»  +  5.111  =  5.110  +  61).  RammeUber 
moyen,  a  obtenu  de  bons  résultats  (**). 

5.  Acide  azoteux. 

Dans  les  azotites  exempts  d'azotate,  on  dose  l'acide  azoteux  soit  c 
formant  son  azote  en  ammoniaque,  soit  en  mesurant  son  action  ' 
sur  un  sel  de  protoxyde  de  fer.  Ces  opérations  se  conduisant  en  loi 
comme  s'il  s'agissait  d'un  azotate  (§  149),  nous  ne  nous  occuperon 
du  cas  où  l'acide  azoteux  serait  à  doser  en  présence  de  l'acide  azotiq 
ce  cas  on  peut  très-bien  mesurer  la  quantité  d'acide  azoteux  avec  ui 
lution  de  permanganate  de  potasse,  en  prenant  seulement  la  pr 
d'étendre  assez  la  liqueur  pour  empêcher  la  transformation  par  l'eau 
azotique  et  bioxyde  d'azote  de  l'acide  azoteux  mis  en  liberté  par  i 
plus  fort.  On  y  arrive  e^i  mettant  au  moins  5000  parties  d'eau  pour 
d'acide  azoteux  anhydre.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 
-4-  2.Mn*0'  =r:  5.AzO*  +  4.MnO.  Si  donc  on  fixe  le  titre  du  caméléon 
sel  de  protoxyde  de  fer,  4  équivalents  de  fer  correspondent  à  1  éi\ 
d'acide  azoteux,  car  celui-ci,  comme  ceux-là,  i>rennent  !2  équivalen 
gène.  —  On  dissout  les  azotites  dans  de  l'eau  très-faiblement  acid 
y  verse  du  permanganate  de  potasse  jusqu'à  ce  que  l'oxydation  d 
azoteux  soit  presque  complète,  puis  seulement  on  acidifie  foijleme 
queur  pour  verser  le  caméléon  jusqu'à  coloration  rouge  permanent 

Pour  doser  l'acide  hypoazotique  dans   l'acide  azotique  rouge 

(•)  Ann.  d.  Chem,  und  Pharm.,  LXXXVI,  28:i. 

D  Pogg.  Ann.,  CXXXV,  493.  —  ZeiUchr,  f.  anaiyt.  Chem.,  VUl,  456. 


\CIDE  SULPtialQUEl. 
t  ceQtimélrcs  cuIks  de  ce  ileruier  dans  environ  500  C.C. 
h  pare  et  froide,  en  remuaul  ;  puis  on  doi>e  l'acide  aïoleui 
'mt  d'acide  azoleui  Irouvé  correspond  a  3  équivalents 
iDtiqDe,  car  celui-ci,  en  contact  avec  une  suffisante  quantité 
fUcAinpose  ainsi  :  3.AzO'  +  3.HU  =  IIU,.Vj(0<  +  HO,AzO>.  {Sig. 

nrare  doaer  l'acide  azoteux  et  I  acide  hypoazotique  en  présence 
BiKique  aïec  l'acide  ehroraique.  —  On  prend  un  eicès  d'une  so- 
*  de  chromnle  de  potasse  et  on  incsui-e  l'excès  d'acide  chr»- 
■(Manl  ivei!  une  s»lulion  titrée  de  prolosyde  de  Ter  [Fr.  Mohr). 
g»  dosage  des  aïolites  nu  moyen  du  peroxyde  de  plomb,  voir  Feld- 
insi  que  les  travaux  de  Lang  ('")  el  de  /,  Lœipentbal  i'").  Au 
is  Indiquerons  la  recherche  des  azoliles  diijis  les  eaux  naturelles. 


liydroHuosilicique). 

5  11*. 


,   —   iridf  tutfuriqut  (acide 


dose  l'acide  sulfuriquc  en  poids  sous  forme  de  sutfale  de 
,  indépendamment  des  procédés  acidi métriques,  il  y  a  des 
.  lolumélriques  basées  sur  l'insolubilité  du  sulfate  de  baryte  (et  du 
plomb).  Pour  ce  qui  est  de  ces  dernières,  je  n'indiquerai  que 
peuvent  ofTrir  quelque  avantage  sur  les  analyses  en  poids. 

i.  potage  par  priée. 

\fe  de  l'acide  sulfurique  à  l'êLit  de  sulfate  de  baryte  n'est  pas. 
Ml  r>  cni  longtemps,  une  opération  ailnple  et  facile,  elle  demande 
lire  beaucoup  de  soin  et  d'attention.  Cela  tient  à  plusieurs  causes 
avons  déjà  indiquées  au  g  tl.  D'abord  le  sulfate  de  baryte  est  bien 
hle  qu'on  le  croyait  dans  les  dissolutions  à  acides  libres  et  en  pré- 
cartains  seb  ;  eusuite  il  entraîne  Irés-raciicmeut  avec  lui  des  sels 
l  p«r  eux-ni&nea  solubles  dans  l'eau  ,  enlln  une  fois  le  précipité 
1  m  souvent  extrêmement  dittlcile  de  le  purilier. 
d*abord  que  la  liqueur  soit  dans  un  état  convenable  pour  la  préei- 
el  avanl  tout  elle  ne  doit  renfermer  rju'une  faible  quantité  d'acide 
libre  et  pas  du  tout  d'acide  azotique  ou  chlorîque.  Si  ces  der- 
'  trouvaient,  il  faudrait  d'abord  les  chasser  pur  des  évaporalions  ré- 
B  baiiMiiarie  avec  de  l'acide  chlorhydrique  pur.  —  La  solution  ainsi 
!.  on  rétend  fortement,  on  la  chauffe  presque  k  l'ébuilition.  on  y 
i  e%céi  de  chlorure  de  liaryum  et  on  laisse  déposer  à  une  douce 

lalgl.  Chem.,  I,  4W. 
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chaleur.  On  jette  le  liquide  clair  sur  un  filtre,  on  verse  de  Tean 
sur  le  précipité,  on  décante  de  nouveau  sur  le  filtre  et  on 
opérations  jusqu'à  ce  que  Tcau  de  lavage  ne  renferme  phis  de  cUwbl 
avoir  enfin  mis  le  précipité  sur  le  filtre  et  l'avoir  séché,  on  le  traite 
le  §  S  S,  en  ne  dépassant  pas  la  température  rouge  modérée. 

Après  la  pesée  du  précipité,  il  est  bon  de  le  chauffer  longtempi 
marie  avec  de  Tacide  chiorhydrique  étendu.  On  décante  Facide 
à  travers  un  petit  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  de  Teau  bouil 
le  déposer  sur  le  filtre,  on  évapore  presque  à  siccité  k  liqueur 
Teaudu  lavage  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  oayl 
de  Feau,  on  recueille  sur  le  même  pçtit  filtre,  le  peu  de  sulfate  de 
dissous,  on  le  lave,  on  le  sèche,  on  incinère  le  filtre  et  on  chauffe 
veau  au  rouge  le  tout  réuni  au  sulfate  de  banle.  S'il  y  a  une 
poids,  cela  prouve  que  le  sulfate  pesé  la  première  fois  renfermait 
étrangers. 

Cette  sorte  de  purification  ne  conduit  pas  toujours  au  but  (*)  : 
arrive  jamais  si  Ja  liqueur  précipitée  contient  une  assez  notaUe 
d'acide  azotique  ou  si  du  peroxyde  de  fer  ou  de  Toxyde  de  platine  a  pnj 
dans  le  précipité  (Clauss**),  Dans  ce  cas,  il  n'y  a  qu'un  moyen  à 
On  fond  le  précipité  avec  environ  4  grammes  de  carbonate  de 
chaufie  la  masse  fondue  avec  de  l'eau,  on  filtre,  on  lave  le  résidu 
l'eau  bouillante,  on  acidulé  légèrement  avec  de  l'acide  chiorhydrique i 
précipite  de  nouveau  l'acide  suifurique. 

En  opérant  exactement  conmie  nous  le  disons,  les  résultats  sont 
sants  :  mais  en  négligeant  ces  précautions,  on  peut  avoir  quelqoeij 
tièmes  en  plus  ou  en  moins. 

2.  Dosage  par  les  liqueurs  titrées. 

a.  Suivant  Charles  Mohr  (***).  —  On  fait  usage  d'une  solution  m 
chlorure  de  baryum,  contenant  dans  un  litre  un  équivalent  de  sel  pv^ 
tallisé  (BaCl  +  2.Aq),  puis  de  l'acide  azotique  ou  chiorhydrique 
de  la  soude  normale  (§  t  IS).  Dans  le  liquide  où  l'on  veut  doser  l's 
furique  et  qui  doit  être  rendu  presque  neutre  avec  du  carbonate  de  i 
s'il  renfermait  trop  d'acide  libre,  on  verse  un  volume  connu  de  la 
de  chlorure  de  baryum  :  on  prendra  un  nombre  entier  de  centimélresi 
de  telle  façon  que  ce  soit  plus  que  suffisant  pour  précipiter  tout  Vaàk} 
furique,  mai<  cependant  qu'il  n'y  en  ait  pas  un  trop  grand  excès. 

Après  avois  laissé  digérer  longtemps  à  chaud,  on  précipite  sans 
préalable  l'excès  de  chlorure  de  baryum  avec  du  carbonate  d'ai 
et  un  peu  d'ammoniaque  pure,  on  recueille  sur  un  filtre  le  prédpité 
de  sulfate  et  de  carbonate  de  baryte,  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  l'eau  n'i 
plus  sur  du  papier  de  tournesol  rougi  bien  sensible,  et  l'on  mesure, 
procédés  alcalimétriques  décrits  au  §  tts,  la  quantité  de  carbonate  del 
ryte.  S'il  n'y  avait  pas  d'acide  suifurique,  il  faudrait  juste  autant  de  td 

(•)  Fréséniui.  Zcitchr.  f.  analyt.  Chem.,  IX.  r>i. 

('•)  Jarhesb.  ûher  die  Forttchr.  der  Chem.  von  Kopp  u.  WtU,  1861,  p.  K5. 

C")  Anu.  der  Chem,  und  Pharm.^ie,  1(55. 


ACIDE  SULFUniOUE, 
»  <)*iûde  normal  pour  snlurer  le  carlmnale  de  baryte  qu'on  au- 
r*  (te  centimètres  cubes  de  la  solution  de  chlorure  île  baryum  ; 
Artcide  snlTurique,  ileiifnudra  moins  et  en  quantité  proportion- 
Vb  quantité  d'acide  siiirnrii[ue.  Dés  lors  pour  chaque  centimètre 
*le  normal  employé  en  moins,  on  calculera  O*',!  d'acide  suirunijue 

Nais  lie  celle  méthode  sont  tout  h  Tait  satisfaisants,  s'il  n'y  a  paa 
le  libre  ;  autrement  un  peu  île  carbonate  de  baryte  reste  en  disso- 
Hb  faveur  des  sels  ammoniacaux  et  on  a  pour  l'acide  sulfuriqiie  un 
K  on  peu  trop  élevé.  On  comprend  qu'on  ne  pourra  pas  opérer  de 
n  si  la  dissolution  renfenne  de  l'acide  phospljorique,  de  l'acide 
e,  en  ),'énéra]  des  acides  qui  précipitent  h  baryte  dans  les  liqueurs 

iTanl  Ad.  Clemm  (').  Clemm  a  modifié  la  méthode  de  Ck.  iSohr  pour 
fr»  d'une  exécution  plus  prompte,  par  conséquent  d'un  usage  plus 
t  dans  b-s  fabriques.  Il  faut  encore  qu'il  n'y  ait  aucun  acide  formant 
Ivryle  un  sel  insoluble  dans  l'eau  :  il  ne  faut  non  plus  d'autres  bases 
I  slâlis.  thitre  les  liqueurs  titrées  indiquées  en  a.,  il  faut  une  solu- 
nuab  de  carbonate  de  soude  pur  (53,04"  de  sel  anhydre  dans  1  litre). 
nmec  par  mettre  de  la  teinture  de  tournesol  dans  la  liqueur  versée 
ballon  jaigé  ;  ou  y  ajoute  juste  la  quunlitê  d'acide  chlorl^drique  ou 
TC  de  Âoude  exempte  d'acide  carbonique  nécessaire  pour  neutraliser 
nt  ;  on  verse  ensuite  un  volume  connu  de  chlorure  de  baryumi 
MiHIsant  pour  précipiter  tout  l'acide  sulfurique,  puis  ensuite  un 
de  solution  normale  de  carbonate  de  soude  é^l  au  volume  employé 
Ae  chlorure  de  baryum  ;  on  remplit  le  ballon  jusqu'à  la  marque, 
n  Ûllre,  et  dans  une  partie  aliquole  du  liquide  filtré  (moitié  par 
I  duse  le  eartmnale  de  soude  suivant  le  S  tto.  On  voit  facilement 
de  soude  restant  dans  tout  le  liquide  et  par  conséquent 
'quantité  d'acide  normal  nécessaire  pour  le  m^ulraliscr  est  équiva- 
h  qtnnlilé  d'acide  sulfurique  cherchée.  Car  toutes  les  liqueurs  étant 
*— *e*.  s'il  a  fallu  à  la  lin  n  C.C,  d'acide  normal  pour  neutraliser 
cairtKHiat)'  de  soude  dont  on  avait  employé  N  C.G.,  il  n'y  a  eu  que 
C-C.  Je  eartwnate  de  soude  pour  précipiter  l'eicés  de  N  C.C.  de  chlo- 
hmtjma,  i-t  dès  lors  l'acide  sulfurique  n'en  a  pris  que  X  —  (N-n)  ou 
—  Huas  les  dissolutions  étendues,  le  léger  eicés  de  carbonate  île 
'a  aucuite  action  sur  le  sulfate  de  baryte,  de  sorte  qu'il  ne  peut  pas 
tter  d'rrreur.  [«s  résultats  sont  suffisiimment  exacts  pour  les  besoins 

BMig{"\  a  ausssi  employé  une  méthode  alcali  métrique  pour  doser 
■nlfurique  dans  les  sulfates,  surtout  au  point  de  vue  tectitiique.  Le 
>  npose  sur  ce  fait  que  les  sulfates  alcalins  en  présence  d'un  excès 

Ccartwaique  sont  décomposés  par  le  carbonate  de  baryte  précipité, 
.  miaclion  de  sulfate  de  baryte  et  de  bicarbonate-alcali»  ;  la  réaction 
ft  I  mte  température  voisine  de  celle  de  l'ébullilion  de  l'eau,  ce  qui  ei 


332  CHAPITRE  IV.  —  DETËRHIKATIOK  BU  POIDS  DES  CORPS.    I 

pèche  la  dissolution  d'une  quantité  notable  de  carbonate  de  barjte  A 
liquide  contenant  de  Tacide  carbonique  libre.  La  quantité  d*alcaii  m 
trouve  combinée  à  l'acide  carbonique  correspond  au  sulfate  cheitké.| 
voie  au  travail  original  pour  les  détails  de  Topération.  * 

d.  Suivant  R.  Wildenstein  (premier  procédé*).  —  Cette  métbodeflri 
à  précipiter  Facide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  et  à  tilrarj 
de  baryte  ajouté  avec  le  chromate  neutre  de  potasse,  directement  âlil 
est  neutre  et,  si  elle  est  acide,  après  avoir  ajouté  de  rammoniaqueéj 
d*acide  carbonique  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  en  léger  excès.  U  faut  préfl 

i .  Une  dissolution  de  chlorure  de  baryum  telle  que  1  C.G.  conti 
à  0'%02  d'acide  sulfurique  (en  dissolvant  6Û'%98  de  chlomn 
i7um  pur  cristallisé  (BaCl  +  2Aq)  de  façon  à  faire  1  litre)  : 

2.  Une  dissolution  de  chromate  neutre  de  potasse  pur,  dont  3  C 
cipitent  1  C.C.  de  la  solution  de  chlorure  de  baryum  (on 
i8'',451  de  bichromate  de  potasse,  on  ajoute  un  peu  d'anum 
jusqu'à  ce  que  la  couleur  rouge  devienne  jaune  pâle  et  o 
d'eau  pour  faire  1  Utre). 

On  s'assure  ensuite  que  le  rapport  des  deux  dissolutions  est  biei 
Pour  cela  on  mesure  iÔ  C.C.  de  la  solution  de  baryte,  on  étrnd  d' 
50  C.C.  d'eau,  on  chauiTc  à  rébullilion  et  on  njoute  20,4  C  C.  de  la  : 
de  chromate.  Le  liquide  surnageant  le  précipité,  qui  se  dépose  rapic 
doit  paraître  jaunâtre.  Avec  la  burette  on  verse  alors  de  la  dissdi 
baryum  goutte  à  goutte  jusqu'à  complète  décoloration  :  on  doit  enei 
0,2  C.C,  de  sorte  qu'en  tout  10,2  C  C.  de  chlorure  de  baryum  corres) 
à  20,4  C.C.  do  la  dissolution  de  chromate. 

Pour  doser  Tacide  sulfurique,  on  met  la  substance  à  analyser  c 
dans  environ  50  C.C.  d'eau,  dans  un  ballon  de  200  C.C,  on  chauffe  à 
lition  et  on  vorse  de  la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  jusqu'à  o 
soit  certain  que  tout  l'acide  sulfurique  a  été  précipité,  sans  toQt< 
mettre  un  trop  grand  excès.  On  porte  pendant  1/2  à  t  minute  à  ïë» 
on  neutralise  avec  de  l'ammoniaque  ex3mpte  d'acide  carbonique,  i 
ajoute  au  liqu'de  chaud,  qu'il  soit  trouble  ou  non,  de  la  dissolution  d 
mate  de  potasse,  chaque  fois  par  quantité  de  0,5  C.C  Le  liquide  ak 
claircit  rapidement,  quand  on  le  fait  tournoyer,  de  sorte  qu'on  peut 
ment  reconnaître  à  l'apparition  de  la  teinte  jaunâtre  quand  le  ch 
commence  à  dominer.  Ce  point  atteint,  on  verse  lentement  goutlei 
de  la  solution  de  baryte  jusqu'à  décoloration  complète,  ce  qui  ordinaB 
n'exige  que  tout  au  plus  0,4  C.C  L'opération  est  terminée,  on  retrii 
moitié  des  C.C  de  la  dissolutjon  de  chromate  de  la  totalité  des  C.C 
dissolution  de  baryte  employée,  et  on  calcule  l'acide  sulfurique  d'à 
reste. 

Les  nombreux  exemples  d'analyse  cités  par  l'auteur  donnent  des  n 
très-satisfaisants  pour  les  usages  techniques. 

S'il  faut  appliquer  la   méthode  au  sulfate  de  magnésie,  de  linc 

(*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheni.,\,T><îS. 
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10  Uissout  iluiis  r;iinmoniaqui!  après  adililion  di?  sel  animoaiiic, 
ai«:  uu  p<^u  de  chlorure  dt'  caltium,  pour  le  débarrasser  du  peu 
MniquL*  que  cuntiiïiit  rumtnoniaque,  puis  on  ajoute  le  chlorure 
tt  c-nlin  b  solution  d(>  elironiate  de  poUssc-  IFteitcher  '). 
il  A.  WUdeniltin  (second  procédé)  (*'].  —  De  tout«s  les  iiiéUiodes 
k  l'acide  siilfurique,  la  plus  simple  et  celte  qui  peut  élre  appli- 
le  ptns  grand  nombre  de  cas  est,  sans  contredit,  celle  qui  con- 
qdler  l'audeduHs  une  dissolution  acidulée  par  de  l'acide  chlor^ 
B  mojvR  d'une  solution  titrée  de  chlorure  de  barjum  jusqu'à  ce 
fi>nnc  plus  dt)  précipité  :  on  n'a  plus  qu'a  calculer  la  quantité 
IbriqW!  d'après  le  volume  de  la  dissolution  normale  de  baryte 
le  qui  rail  que  ce  procédé  n'a  ([ue  des  applications  trés-rcstreintes, 
un  lie  l'opération  est  difficile  ù  saisir  et  ne  peul  se  constater  que 
brms  tllonnements. 

m  a  renilu  cependant  cette  méthode  assez  pratique  pour  qu'en 
leore  eUTÎron  on  puisse  terminer  l'analyse  avei;  des  résultats 
I.  Il  se  sert  de  l'appareil  représenta  dans 
I.  A  est  un  flacon  en  verre  l)lanc  du  !)00  a 
>nt  on  a  fait  sauter  le  fond:  D  un  tube  à 
I  fortes  parois,  dont  l'entonnoir  a  [.1  Tonne 
t;  ce  tube  est  recourbé  comme  le  montre 
se  termine  vers  le  bas  par  unlwul  de  tube 
me  acrr*  dans  une  pince  en  laiton  et  se  ter- 
un  bout  de  tutie  en  Terre  non  étiré  en 
longueur  de  £  en  d  est  d'environ  7  1/3  à 
M,  rt  celle  de  d  en  «d'environ  12.  Lonver- 
itonnoir  sphérique  f,  dont  le  diamètre  sera 
mlimélres,  est  garnie  de  la  Façon  suÎTanle  : 
D  morceau  d'éloITe  de  coton  ou  de  niousse- 
Dtunètres  carrés,  bien  purifié  d'acide  sulfu- 
oSe  dessus  ï  feuilles  de  papier  de  Suède, 
iveau  un  morceau  d'étoffe  et  on  ferme  l'i 
iphragme,  en  le  serrant  contre  les  bords  arec  un  fd  cirt'.  en 
déchirer  le  papier.  On  coupe  les  bords.  On  a  de  celte  façon  uu 
■siphon  qui  permet  d'avoir  rapidement  une  pui'tion  claire  du 
du  trouble  par  le  sulfate  de  luryle. 

D  ajoutant  peu  à  peu  du  chlorure  de  baryum  dans  une  dissolution 
:ue  d'un  sulfate,  on  arrive  à  un  point  analogue  au  point  neutre 
cipitation  de  l'argent  par  le  chlorure  de  sodium  (eorr  page  350). 
!  au  HiomenI  où  un  essai  Gltré  sera  aussi  bien  troublé  au  bout  de 
linutes  par  l'acide  sulfurique  que  par  le  chlorure  de  l>aryutH,  il 
tr  d'après  les  principes  indiqués  à  propos  des  dos;i^5  de  l'argent  : 
I  doDC  pas  calculer  d'après  la  composition  de  tu  dissolution  de 
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cbionire  de  barjum,  mais  d'après  sa  valeur  efTectiie.  que  l'oa  éti 
manière  eiacle  en  versant  de  celte  dissolution  dans  on  poidi  ( 
sulfate  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  fonne  plus  de  précipité  ;  ou  bi 
le  fait  Witdenttein,  on  regardera  comme  tenue  de  l'opéntioD  le  i 
le  chlorure  de  baryum  ne  donnera  plus,  au  bout  de  i  minutes, 
sensible  dans  un  essai  Gltré. 

On  fera  la  dissolution  de  baryte  comme  en  d.,  de  telle  sorte 
corresponde  à  O'',02  d'acide  sulfuriquc. 
(hi  opère  comme  il  suit  : 

Apres  avoir  préparé  la  dissolution  de  sulfate  à  essafer  (dont  i 
de  3  à  4  grammes),  on  remplit  A  avec  de  l'eau  chaude,  on  ouvre 
caoutchouc  en  desserrant  la  pincejusqu'à  ce  que  le  sipbonB  soil| 
Si  l'eau  coulait  par  le  tube  ce  sans  le  remplir  complètement,  il  n 
obvier  à  cet  inconvénient  d'ouvrir  et  de  fermer  plusieurs  fois  de 
pidemcnl  la  pince  inférieure.  (Si  l'on  voulait  aspirer  par  e  ou  lan< 
par  e  avec  la  fiole  à  jet,  on  courrait  le  risq 
riorer  le  filtre,  il  ne  faut  doue  pas  le  faire.) 
fermé  le  tube,  on  décante  l'eau  chaude, 
place  par  environ  400  C.C.  d'eau  bouillanti 
la  dissolution  de  sulfate  ainsi  qu'une  quai 
nable  d'acide  chlorhydrique  et  on  laisse  cou 
luliou  de  chlorure  de  baryum,  d'abord  en  : 
quantité,  à  ta  fin  par  1/4  ou  1/5  C.C.  .Vi 
nouvelle  addition  de  cblorur4>  de  baryum, 
pince,  on  laisse  couler  dans  un  petit  verre 
un  volume  de  liquide  un  peu  plus  grand  ( 
tenu  du  siphon  (volume  marqué  par  un  trait 
à  préci|)ité]  et  l'on  rejette  ce  liquide  filtré  dai 
Fie  S7  Commt>  le  vase  oij  l'on  reçoit  le  liquide  clair 

jours  au  ménie  usage,  il  n'est  pas  nëcessain 
chaque  fois.  Ensuite  on  reçoit  dans  un  petit  tube  à  essai  le  liquid 
de  façon  à  le  reni|ilir  au  tiers  ou  au  quart,  on  ajoute  avec  la  biirel 
de  la  Milutiun  de  baryte  et  on  agite.  Tant  qu'il  se  forme  un  préc 
■rouble,  on  a>jcttc  l'essai  dans  le  vase  A.  Si  au  bout  de  3  miii 
ne  se  trouUe  plus,  l'opéralioii  est  aclievée  et  naturellement  oii 
pas  les  i  fonUv»  ein|iloyées  pour  le  dernier  essai.  Quant  à  la  lé 
qui  provient  de  ce  que  le  liquide  qui  à  la  lin  se  trouve  dans  le  s 
pas  soumis  à  l'aclioii  du  chlorure  de  baryum,  elle  n'a  pas  d'inf 
sible  sur  le  résultat,  parce  qu'à  la  fin  de  l'opération  la  différem 
position  du  liquldi;  en  dedans  et  au  dehors  du  siphon  est  très-fai 
pendant  le  travail,  agititr  le  liquide  en  prenant  garde  de  décliii 
—  Si  l'on  déliassait  h^  |)oinl,  on  ajouterait  dans  A  un  centimètre 
dissolution  d'acide  sulfuriquo  équivalente  à  la  dissoluliuit  de 
cliercherait  de  nouveau  la  lin  di-  la  réaclion  et  on  retrancherai 
volume  de  chlorure  de  baryum  employé. 

Les  exemples  cités  par  WiMentlein  sont  d'une  exactitude  trés-s 
pour  les  besoins  techniques.  Les  analyses  faites  de  cette  façon 
laboratoire  ont  founii  aus.si  d'cxcellenis  résultats.' 
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■  néUiodes  de  Leool  {').  Pappeahâm  ("),  SckwaTi  {'"),  etc.,  fon- 
li  précipita  lion  de  l'aciile  suirurique  at<;c  une  dissolution  titrée  de 
Bt  s'employer  que  dans  des  uas  fort  restreints,  parce  que 
«  des  cblonires  métalliques  ou  de  l'acide  chlorliydrique  et  aus» 
iacaux  nuit  â  l' opération  :  c'est  jiour  ctla  que  je  n'en  parle- 


Il.  SÉFARATIOII  DE  l'iGIDE  SULFUHtQDE  o'.VveC  [.ES  BASES. 

«  biua  avec  irâqueUct  il  forme  de»  composés  solubles  dont  Femi  ou 
itaeide  ehlorhgdrique. 

1  dissotulinn  exempte  d'acide  aiotique  libre,  on  précipite  l'acide    , 
e  d'après  I.  avec  du  chlorure  de  baryum  (ou  de  l'acétate  de  !»• 
19  le  liquide  filtré,  qui,  avec  les  chlorures  des  bases  unies  k  l'acide 
,  renferme  l'eicés  de  chlorure  de  baryum,  on  sépare  ces  bases 
3  méthodes  que  nous  indiquerons  dans  le  cinquième  chapitre.  En 
V  suirale  de  baryte  chaufTé  au  ronge  par  un  traitement  h  l'acide  * 
ne  faudra  pas  oublier  d'ajouter  au  liquide  qui  renferme 
'on  aura  sépan^  du  peu  rie  sulfate  de  baryte  déposé  par   i 
.  %  après  »nn  traitement  par  l'acide  chlorhydrique,  le  sulfate  ^ 
B  n'était  pas  encore  complètement  débarrassé,  on  dissoudrait  les 
t  traces  de  bases  qu'il  retient  en  le  dissolvant  à  chaud  dans  l'acids  { 
f  laonohydraté.  puis  on  verserait  la  solution  acide  avec  précaution 
■u  froide  et  on  sépai-ernil  par  llltration  le  sulfate  de  baryte  repréct- 
■  sululion  sulfiirique  renfermerait  le  reste  des  bases. 


.  De* 


huet  avec  laqaelles  il  forme  de»  lompotéi  iiuolubles  o 
dan$  l'eau  et  daiu  l'acide  chlorhydrique. 


r  le  baryle,  de  la  tlrontîane  et  de  la  chata.  —  Dans  un  creuset  de 
,  hind  la  combinaison  réduite  en  poudre  line  avec  4^5  parties 
•  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude,  on  jette  le  creuset  avec 
à  précipité  on  dans  une  capsule  en  porcelaine  ou 
e  contenant  de  l'eau,  on  chauiïe  jusqu'à  dissolution  complète  des 
s  «t  sulfates  alcalins,  on  sépare  par  llltration  des  carbonates  ter- 
■dant  que  le  liquide  est  encore  chaud,  on  lave  bien  sur  le  filtre  avec 
ntpiiant  nu  peu  d'ammoniaque  et  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
p  l'aiialysi-  d'après  les  gg  ■•■  à  ■•*.  Si  l'on  a  bien  lavé,  il  est 
t  cakim-r  et  dr  pt^ser  le  précipité.  Dans  le  liquide  liltré,  on  dose 
||  aiMurùiiie  d'après  1.  —  Le  sulfate  de  chaux  et  celui  de  strontiane. 
M  pnhénsé»,  peuvent  être  déC4Hn|)0sès  complètement  par  leur  ébul- 
tvc  !<■  carbon.iti'  de  potasse,  moins  bien  avec  le  carbonate  de  soucie  ; 
Ir  iolfate  de  baryte  cette  opération  réussit  aussi,  mais  plus  ttirtiiile- 
ii-nt  quand,  après  un  premier  traitement,  on  décante  le  li- 


as 4*  la  SoetiU  iTEocourag..  ai 
H  JMr.  TraiU  iTaiiali/iH.  S-  MU. 
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—  Gomme  le  phosphate^ammoniaco-magnésien  n'est  pas  tout  i  laHiosiU 
dans  Feau  de  lavage  ammoniacale,  il  vaut  mieux  employer  un  filtre  à  sM 
parce  qu'alors  le  lavage  s*effcctue  avec  beaucoup  moins  d'eau.  —  Ls  lÉI 
tats  sonl  exacts.  (Voir  exp.  80  et  en  outre  les  recherches  de'lini^l 
Si,  pour  un  motif  particulier,  on  croyait  que  le  précipité  n*est  pnpakî 
faudrait  le  redissoudre  dans  Tacide  chlorhydrique  et  le  précipiter  de iNMi| 
avec  de  Tammoniaque  ;  il  ne  faudrait  pas  oublier  d'ajouter  encore  mfti 
mixture  magnésienne.  Du  reste  on  opère  pour  cette  seconde  préàfibÉ 
comme  pour  la  première.  —  Si  Ton  négligeait  d'ajouter  de  la  mixture  ■■ 
sienne,  on  aurait  une  perte  sensible  parce  qu'alors  il  resterait  on  fâ 
phosphate  ammoniaco-magnésien  dissous  dans  le  liquide  renfermant  èi 
ammoniac  et  ne  contenant  pas  de  sel  magnésien.  Voir  les  expérioMl 
Kissel.  Loc.  cit.  —  Caractères  du  précipité  et  du  résidu,  §  94.  —  S  11 
queur  contenait  de  Tacide  pyrophosphorique,  le  précipité  serait  flooM 
ot  se  dissoudrait  notablement  dans  Teau  ammoniacale  (Weber). 

p.  Indirectement,  après  une  précipitation  préalable  à  l'état  de  flmi 
ammoniaco-molybdique,  d'après  Sonnenschein  (**)  (applicable  dans  toi 
cas  où  Tacide  est  à  l'état  tribasique,  et  aussi  en  présence  des  terres  aldi 
de  l'alumine,  du  peroxyde  de  fer,  etc.,  mais  en  l'absence  de  Facide  tait 
et  d'autres  substances  organiques  agissant  d'une  façon  analogue).  Il  m 
pas  y  avoir  trop  d  acide  chlorhydrique  et  non  plus  de  sel  ammoniac,) 
général  de  chlorures  métalliques  et  de  certains  sels  anunoniacaux,  so 
Foxalate  et  le  citrate  (Kœniy  ***);  au  contraire  la  présence  de  l'azotate • 
moniaque  facilite  la  précipitation  et  contre-balance  l'action  nuisible  <k 
grandes  quantités  de  sulfates  ou  d'azotates  (E,  Richters  ****).  Pour  Ci 
précipitation  ou  emploie  la  dissolution  de  molybdate  d'ammoniaque 
un  excès  d'acide  azotique,  contenant  5  p.  100  d'acide  molybdique  et  pré 
et  conservée  avec  soin,  comme  il  est  dit  dans  le  traité  d'analyse  qualit 
§  5t.  11  faut  que  le  liquide  à  analyser  soit  concentré  :  il  peut  conlei 
Facide  sulfurique  et  de  Facide  azotique  libre.  On  ajoute  à  la  dissoh 
dans  un  vase  à  précipité,  une  grande  quantité  du  liquide  molybdique,  di 
sorte  qu(^  pour  1  partie  d'acide  phosphorique  il  y  ait  environ  iO  p 
d'acide  molybdique.  Pour  0'%!  d'acide  phosphorique  il  faudra  donc  81 
de  la  solution  niulybdique.  On  remue  sans  frotter  les  parois  du  ven 
couvre  le  vase  et  on  laisse  reposer  de  i2  à  24  heures  dans  un  lieue 
dont  la  température  ne  dépasse  pas  40*.  Avec  une  pipette  on  enlè 
essai  du  liquide  elair,  on  y  ajoute  un  volume  égal  de  la  dissolution  n 
dique  et  l'on  abandoime  assez  longtemps  à  la  température  de  40*.  S'il 
forme  pas  un  nouveau  précipité,  c'est  un  indice  certain  que  tout  Facide 
phoriquc  est  bien  précipité.  Dans  le  cas  contraire,  on  rejette  Fessai  di 
masse  totale,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  de  molybdate  d'ammoni 
on  laisse  encore  reposer  12  heures  et  on  i*enouvelle  Fessai.  La  précipit 
étant  achevée,  on  décante  le  liquide  à  travers  un  petit  filtre,  on  laTe  le 


(•)  Zeitichr.  f.  anahjt.  Chem.,  VIII,  170. 
(•')  Journ.  f.  prackt.  Chem,,  U\\,  343. 
r')  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  X,  305. 
(•*")  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.,  X,4e9. 
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msuiledeiléraoLirionset  dcliltrotions  sur  li?  même  pelil  filtre. 
lOurle  lavage  d'un  mélange  de  JOO  parties  de  liqueur  molybdique, 
l'tàAi:  azotique  de  densité  1,3  et  80  parties  d'eau  (■},  Le  lavage 
tnpiet  el  tel  que  la  dernière  eau  qui  passe  reste  limpide  arec  un 
noniaque,  quand  bien  même  la  dissolution  aurai!  contenu  de  la 
r,  etc.  —  On  dissout  maintenant  le  précipité  jaune  dans  le  moins 
nmoniaque,  on  fait  passer  ta  dissolution  4  travers  le  petit  Itllri!, 
lUt  les  pitfties  du  précipité  qui  sont  restées  adhérentes,  on  lare 
■  RTec  un  mélange  de  5  parties  d'eau  et  1  partie  d'ammoniaque, 
a  eaux  de  lavage  à  la  dissolution,  et  enfin  on  verse  de  l'acide 
w  goutte  à  goutte  et  avec  précaution  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
parait  ne  se  dissolve  pas  tout  de  suite,  mais  avec  une  certaine 
n  on  précipite  avec  la  mixture  magnésienne  {voir  «.).  Si  l'am- 
itst  un  peu  de  pi-écîpilé  non  dissous,  il  faut  avoir  la  précaution 

résidu  par  l'acide  azotique  et  d'essayer  le  liquide  filtré  avec  la 
âde  molybdique  pour  ne  pas  perdre  une  petite  quantité  d'acidi' 
e.  Résultats  exacts  (■*). 

!ltr  méthode  eiige  une  grande  quantité  d'acide  molybdique, 
loîe  que  lorsqu'on  ne  peut  pas  faire  usage  des  méthodes  b.  a. 
1  prend  un  poids  de  substauce  tel  que  la  quantité  d'.icide  phos- 
.'îl  renferme  ne  dépasse  pas  O**,!  à  0'%3.  S'il  y  avait  de  l'acide 

(te  l'acide  »ïlicique(*"),  il  faudrait  préalablement  les  éliminer, 
ts  les  procédés  de  dosage  de  l'acide  pliosphorique  en  présence 

de  fer  el  de  l'alumine,  je  regarde  celui-là  comme  le  meilleur, 

l'appliquer  à  de  Irés-petites  quantités  d'acide  phosphorique  en 
fortes  proportions  de  ces  bases. 

Umrnt  après  une  précipitation  préalable  â  l'élat  de  photphaU  de 
'  mercHre,  d'après  H.  Rote  (****)  (applicable  k  la  séparation  de 
iborique  d'avec  toutes  les  bases,  excepté  l'alumine  ;  voir  aussi 

On  dissout  la  combinaison  phospliorique  dans  une  quantité 
iqiie  ni  trop  forte,  ni  trop  faible.  La  solution  étant  dans  une 
t  en  platine,  on  y  ajoute  du  mercure  métallique  pur  en  quan- 
'une  portion,  faible  il  est  vrai,  reste  non  dissoute  par  l'acide 
pore  i  sicdté  au  bain-marie.  Si  la  masse  chaude  répand  encore 
icide  azotique,  on  l'humecte  avec  de  l'eau,  on  chauffe  de  non- 
i-marie  jusqu'il  ce  qu'enfin  cette  odeur  ait  disparu.  —  On  ajoute 


iekter  UeiliekT.  f.  a 
I  d'imnioniiquc  (1.1  ^ 

f.  anatgl.  Chfm  .tll,  tM,  el  VI,  tOS, 

liliriqnepeut^lrcauxi  pr*cipllien  jinne  p»r  une  di«olnIion  idiJeilcnio. 
oniâqne.  tuiiuiit  cti  préienci  dt  bnucoup  de  tel  ifliniDnloe  (  W.  Knap, 
«un,  qui  ■  rtpélé  lai  eip^rience»  de  Knop  dans  mon  libonlolre,  Iw  ■ 
lemcDl  niclM,  1*  prfiJpitf  te  dinoiil  ilmni  rammoniiqne.  Si  tprés  iddl. 
mnnlRc  on  liim  rcpoitr  lon||tciiip«  eeUe  itluolulion,  l'aclile  lilicrqu*  >c 
le  qoa  dam  Ir  llqDîde  dUrf  on  peul  alur»  prfdpilfr  L'acide  phoiphoriqae 
Jondimagiiteie:  loutelaiiil  vaut  mieiit  éliminer  d'abord  l'acide  ni icique, 
liw.,  tJEIVI,  118. 


incnurc  ci  i  ;izoiaio  de  {H'oioxydc  no  mercure  se  voiatiiiseni.  un  ni; 
Miitt'  sur  l:i  1;iiiijk'  le  résidu  nu  rou^^e  vif  et  on  traite  par  île  ICau 
T(Hil  se  (li<^(>U(li;i  «'U  un  litpiidc  linipidr,  >"il  n'y  a  pa>  «le  prroxY( 
(>u  >alui'('  la  (li>soluli(Mi  riaire  (lillrre  au  lii'>i)iu)  a\<'c  dr  1  ainlf 
(irique,  on  ajoute  di;  1  aiunioniaipie  et  la  dissolution  de  nia^iiê 
achève  suivant  a.  (•). 

è.  Indirectement  y  après  une  précipitation  préalable  à  Tétai  de 
(rétain, 

aa.  D'après  W.  Reissig  (**).  —  On  dissout  dans  Tacide  azotique 
la  substance  dans  laquelle  on  doit  doser  Facide  phosphorique  et  q 
pas  renfermer  de  chlorures  métalliques,  on  sgoute  un  poids  d'étain 
ou  en  grenaille  égal  au  moins  à  8  fois  le  poids  probable  d*acide  pho 
et  Ion  chauffe  5  à  6  heures  jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  dépose 
du  liquide  clair.  En  présence  de  Talumine  et  de  Foxyde  de  fer,  \ 
de  ces  bases  passe  dans  le  précipité  (Girard).  On  lave  par  décantal 
filtration,  on  met  le  précipité  dans  une  capsule  en  platine  et  on 
gérer  avec  un  peu  de  lessive  très-concentrée  de  potasse.  On  obtien 
métastannate  et  du  phosphate  de  potasse,  qui  donnent  une  dissol 
limpide  avec  de  l'eau  chaude,  d'autant  plus  facilement  qu'on  n'aui 
ployé  trop  de  potasse,  On  dissout  de  même  les  parcelles  du  pr^ 
seraient  restées  sur  le  filtre.  On  sature  avec  de  Facide  sulfhydric 
liquide  alcalin  que  l'on  a  versé  dans  un  ballon  de  1000^  pesé  d' 
après  avoir  étendu  d'eau  la  liqueur  de  façon  à  faire  environ  900^ 
aussi  un  peu  de  pentasulfure  d'ammonium,  puis  de  l'acide  acétiq 
ce  que  tout  le  sulfure  d*étain  soit  précipité  et  que  le  liquide  soit  î 
acide.  On  replace  le  ballon  sur  la  balance,  on  syoute  de  Feau  de 
le  contenu  pèse  1000''  (ou  un  nombre  entier  de  granunes),  on 
laisse  reposer  12  heures,  on  filtre  le  liquide  clair  dans  une  capsu 
celaine,  on  pèse  de  nouveau  le  ballon  contenant  le  précipité  et  1 
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I IW.  le  poids  du  sulfure  d'êlain  qu'on  pourra  déteniiiner  suit 
II,  wit  par  \e  poith  d'èluin  itmployé. 

il  )u  lii)uide  Qltré  les  eaux  de  lavage  du  filtre,  on  réduit  par  éva- 
im  taiUu  volume  et  l'on  dose  l'acide  phosphorique  dans  ce  résidu, 
I.  Ce  moyeu  de  st^parer  le  liquide  contenanl  l'acide  phosphorique 
luUUre  d'iïtaiu  est  prérËrable  ii  une  simple  lillralion,  parce  que 
nier  cas  et  par  le  lava^  du  suirurc  d'éliiin,  il  y  a  toujours  un  pt'u 
MIS,  que  Ton  prenne  de  l'eau  pure  ou  -de  l'eau  cotilenanl  de  l'acide 
e.  —  Résultats  exacts. 

Dl  Girarti  {').  — .Vour  rendre  applicable  la  méthode  précédente, 
éseuce  de  l'alumine  el  du  peroxyde  de  fer,  Girard  traite  fi  chaud, 

par  un  peu  d'eau  régale,  puis  ensuite  par  de-  l'ammoniaque 
drate  d'ammoniaque,  ou  de  suite  par  un  excès  de  sulfhydrate 
|ue,  k  précipité  obtenu  en  aa.,  bien  lavé  d'abord  par  décantation, 
<  sur  le  filtre  :  ce  précipité  contient  de  l'acide  mélastannique 

phosphate  d'étain  et  un  peu  de  phosphate  de  fer  el  d'alumine. 
efber  (**).  le  traitement  direct  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque 
rable,  parce  qu'autrement  il  resterait  un  peu  d'acide  phospho- 
le  prédpité. 

lir  laissé  digérer  environ  2  heures,  on  sépare  par  nitrntion  le 
nsistanl  en  sulfure  de  fer  el  en  hydrate  d'alumine,  on  le  lave 
:  du  sulfhydrale  d'ammoniaque  chaud,  puis  avec  de  l'eau  con- 
iiniydrale  d'ammoniaque,  on  le  dissout  dans  l'acide  aiotique  et 

(tissolulion  au  liquide  séparé  des  sels  d'étain  par  Tiltralion,  et 
le  encore  la  plus  grande  partie  des  bases  :  dans  la  liqueur  qui 
snifhydrate  d'ammoniaque  et  le  sulfore  d'élain  arec  le  phosphate 
|Ue.  on  précipite  directement  l'acide  phosphorique  par  In  ma~ 
itTord  regarde  i  à  5  parties  d'élain  comme  suflisantes  pour  pré- 
ulie  d'acide  phosphorique.  Les  résultats  qu'il  donne  comme 
it  Irès-saUsfaisants.  !>uivant  Janovikg  ("•),  celte  quantité  serait 
,  il  faudrait  en  prendre  an  moins  0  parlies.  SI  Tétaln  contient  de 
précipitation  directe  par  la  miiture  magnésienne  donne  avec  le 
nunontaco-magnésien  un  peu  d'arséniate  anunoniaco-magné- 
censéqueitl  un  résultat  trop  fort.  Ihins  ce  cas  il  vaut  mieui 
ni  aa.  la  solution  par  le  sulRiydrate. 
Icmeiif,  après  une  précipitation  pri'alable  i  l'état  de  phosphate 

Ihode  indiquée  par  Chaneel  ("*'),  modifiée  par  BirbauM  e\ 
'"],  n'est  pas  applicable  en  présence  de  l'acide  sulfurique  el  de 
hydrique  et  elle  ne  présente  aucun  avantage  tant  sous  le  rapport 
i  d'exécution  qu'au  point  de  vue  de  l'exactitude  (""*'*). 

•W..  LIT,  tfs. 

.  f.  analfl.  CHem..  IV.  110. 

f.  aiiaty.  Chrm..  XI,  15T. 

mil..  l-.iK.  1.1.  KSI. 
kr.  f.   au^lsl.  Cfitm..  IX,  903. 

Uolibergir.  Arckit.  de  Pharm..  (î),  CÏÏI,  il.-B^rbtr.ZriUchr.  f.  iie  ga. 
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c.  Dosage  à  l'élat  de  phosphate  éCurane. 

Suivant  Leconte,  A.  Arendt  et  W,  Knop  (*).  (Ce  procédé, 
en  présence  des  alcalis  et  des  terres  alcalines,  mais  non  plus  en 
d'une  quantité  un  peu  notable  d'alumine,  ne  peut  s'employer  qo*! 
modifications  (**)  (  voir  plus  bas§  ISS.  g.  7.)  quand  il  y  a  du  peroxyde  tel 

Si  c'est  possible  on  prépare  une  dissolutifon  acétique  du  sel  ;  mûi 
a  une  dissolution  chlorhydrique  ou  azotique,  on  enlève  la  plus  grande [ 
de  Facide  par  évaporation,  on  ajoute  de  Tammoniaque  jusqu'à  ce  qiel 
quide  bleuisse  fortement  le  papier  rouge  de  tournesol  et  on  redissoot  k\ 
cipité  formé  dans  lacide  acétique.  S'il  y  avait  àes  acides  minéraniMl 
terait  en  outre  de  l'acétate  d'ammoniaque.  Cela  fait,  on  verse  une 
d'acétate  d'urane  et  l'on  fait  bouillir,  ce  qui  détermine  la  précipH 
l'acide  pliosphorique  à  l'état  de  phosphate  double  jaune  d*amm( 
d'urane. 

Le  lavage  du  précipité  se  fait  par  décantation  et  (iltration  en  ayant 
faire  bouillir  après  chaque  décantation  et  addition  nouvelle  d'eau  :  oetlei 
ration  est  rendue  plus  facile  si  l'on  ajoute  à  l'eau  de  lavage  quelques 
mes  d'azotate  d'ammoniaque.  —  On  calcine,  d'après  le  §  SS,  le 
desséché.  11  est  bon  d'évaporer  plusieurs  fois  au-dessus  du  précipité 
un  peu  d'acide  azotique  et  ensuite  de  calciner  encore  une  fois.  Le  résidi( 
être  jaune.  Caractères  du  précipité  et  du  résidu,  §  99.  4.  e.  —  S'il 
redissoudre  le  précipité  calciné  pour  le  précipiter  de  nouveau,  on  n'y  pi 
Tiendrait  qu'après  l'avoir  fondu  avec  un  grand  excès  du  mélange  des  cark 
nates  de  potasse  et  de  soude,  pour  transformer  l'acide  pyrophosplionqiie> 
acide  tribasi(iue.  —  Les  résultats  sont  exacts.  (Exp.  n*  81.  Voir  aussi! 
expériences  de  Kissell  (***). 

d.  Dosage  à  Vétat  de  phosphate  basique  de  fer. 

a.  Au  liquide  acide  contenant  l'acide  pliosphorique,  on  ajoute  un  excèsd^ 
solution  de  perchlorure  de  for  de  force  connue  :  s'il  le  faut,  on  verse  M 
d'ammoniaque  pour  neutraliser  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre,  | 
de  l'acétate  d'ammoniaque  en  excès,  mais  pas  trop  grand,  et  l'on  fait  boni 
Si  la  quantité  de  chlorure  do  fer  est  convenable,  le  précipité  sera  ra 
brun.  H  est  formé  de  phosphate  basique  et  d'acétate  basique  de  fer  et  r 
ferme  tout  l'acide  pliosphorique  et  tout  le  fer.  On  iiltre  bouillant,  od  1 
avec  de  l'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acétate  d'ammoniaque, 
sèche  avec  soin  et  l'on  calcine  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  aucoal 
de  l'air.  (§  5S.)  Après  la  calcination,  on  humecte  le  résidu  avec  de  Tac 
azotique  concentré,  on  évapore  à  une  douce  chaleur  et  l'on  calcine  de  noinei 
Si  le  poids  du  résidu  avait  augmenté,  ce  qui  en  général  n'est  pas  le  cas 
faudrait  recommencer  la  dernière  opération,  jusqu'à  ce  que  le  pwds 
change  plus.  — -  En  retranchant  du  poids  définitif  celui  de  l'oxyde  del 

(")  C*est  Leconte  qui  a  le  premier  indiqué  (18jô)  de  précipiter  l'acide  phospliori^^ 
une  dissolution  acétique  avec  un  sel  d'urane.  Plus  tard  (ISiie-lSST),  A.AremdtA  W.im 
ont  soumis  cette  méthode  i  des  expériences  nombreuses  et  fkites  aTec  soio. 

D  Ckem.  Ojifra/W.,1857.  184. 
.    ('"•)  Zeitêchr.  f.  analyl.  Chem.,  VIII,  167. 
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I  k  Tolume  de  solution  de  perchlorarc  njoutt-. 


Malifr  [')  qui  a  eu  le  premier  l'idée  de  modifier  la  nièlliode  de 
nnploj»n[  une  solution  lilrée  de  perchlorure  de  fer  de  façon  à 
rdougcdu  fer  dnDS  le  résidu  (ee  que  l'on  fai&iil  suivant  leglis. 
)n  {**)  ont  eniplofé  cetle  niélhodt?  de  MulUr  d»ns  leurs  ana- 
Mrts. 

iJ.  Wterm  (***).  —  A  la  dissiiluUnn  aiotique  du  pliospliiile  nluiin 
rtenvux,  ne  renfennnnl  pas  d'autre  acide  fort,  on  ajoute  une 
l'aiotate  de  peroicyde  de  fer  d'un  titre  connu  (pour  1  p.  d'acide 
le  il  but  t^nviron  3  i  4  p.  de  peroxjde  de  Ter),  en  quantité  suflU 
btre  un  sel  basique,  on  évapore  à  siccilé,  on  chaulTe  le  résidu  i 
I  ce  qu'il  ne  xe  dégage  plus  de  vapeurs  nilreuses,  on  traite  par 
additionnée  d'axot-ite  d'ammoniaque,  de  façon  h  enlever  tous 
alcalins  et  alcalino-terreui,  on  russeisbte  te  précipité  jaune 
in  filtre,  on  te  sèche,  on  le  chauffe  au  rouge  (§  U),  on  le  pèse 
Ae  de  son  poids  celui  du  peroiydc  de  fer  ajouli.'.  —  Laltch%~ 
rètir»  ctiaufTer  le  résiilu  à  300',  lechaulTer  ensuite  avec  de  l'eau 
gouttes  d'acide  axotique.  puis  ajouter  un  peu  d'ammoniaque  et 
MT  par  une  dissolution  cliaude  d'axol.ilc  d'iiminoniaque.  De  cette 
>  phnsphorique  serait  plus  complètement  séparé  et  le  précipité 
1  mieux  par  llllraliun. 

Dotait  à  l'étal  de  pliotpliale  batiqtie  de  magnétit  (3M|jO,l'liO>) 
l'après  Ft.  SehuUe  ("*"|  (irib-vunTenahle  pour  séparer  l'Hcidc 
phospborique  des  alcalis). 

g»  la  dissolution  du  phosphate  alcalin  contenant  du  sel  ammo- 
1  excès  de  magnésie  pure  pesée,  on  évapore  à  siccité,  on  chauffe 
iir  chasser  le  sel  ammoniac  et  l'on  entève  la  niag  ésie  qui  reste  k 
vnire  avec  l'oxyde  de  mercure  (g  t04.  3.  h.).  Un  traite  le  résidu 
de  l'eau,  on  Illirc  la  dis^iolution  des  chlorures  alcalins,  on  lave  le 
I  le  sèche,  on  le  calcJne  et  on  le  pèse.  La  quantité  que  l'on  trouve 
le  poids  ie  maï[nésie  primitif  représente  l'acide  phosphorique. 
tisfaisanis. 

wde  de  Sdilarùng.  qui  consiste  »  calciner  dans  un  courant  d'oxyde 
le  pliosphale  mélangé  d'acide  silidquo  et  à  retenir  le  photophore 
:  au  cuivre  ou  de  l'aiotalc  d'argent,  n'a  suivant  moi  aucun  avan 
contenterai  de  l'indiquer. 

Do»age  de  Facide  phoiphorique  par  lea  liquewt  litréet. 
Iles  les  inèlhodes  proposée»,  la  meilleure  est  celle  qui  consiste  ». 
acide  phosphorique  par  une  dis.solution  tilrée  d'urane.  Elle  a  été 

.fratkt.  C*flii..XLVIi,Ul. 

</a<Ro|iaJ4yH»».  5<ic.  o/EHgfanif.  VUI,  pltt.  I, 

(rrvàt.  Chtm..  LIVII.S. 
*r.  r.  auMiy!.  Cktm..  VII.  SIS. 
•.  t-  rntU.  Chem.,  LIIU,  m. 


Suiviml  Mcubdiirr  (*),  on  emploie  les  solutions  suivantes  : 
,[.    l  ne  (lissohiliiui  (ruridc  i)lt()si)}tori(iiir  d'ini  titre  miinii,  ]>rép:ir 
solvant  (lan^  lean  «li^lilh'f,   de  layon  a  laire  un   litr«',  III-'JInT  tle 
de  soude  pur,  non  ellleini,  c  rislallix',  l>royé  et  >i\'\iv  entre  ileux 
papier  à  filtre.  50  C.C.  contiennent  0»%1  de  PhO*.  il  est  bon  de  o 
dissolution  en  en  évaporant  50  C.C.  dans  une  capsule  de  platine 
calcine  fortement  le  résidu,  on  le  pèse  et  Ton  doit  trouver  0^,1  H7^ 

b.  Une  dissoluiion  acide  d'acétate  de  soude,  préparée  en  dissoi 
d*acétate  de  soude  dans  900*'  d'eau  et  ajoutant  de  Tacide  acétique 
densité  1 ,04  pour  faire  1  litre. 

c.  Une  dissolution  aqueuse  d'acétate  (ou  d'azotate)  d'urane  g  %9.  l 
faite  d'après  la  solution  d'acide  phosphorique  et  étendue  de  feçon 
précipite  Ov'.OOS  de  PhO*^.  On  la  préparera  d*abord  un  peu  plus  « 
qu'il  ne  faut,  par  exemple,  de  façon  que  1  litre  contienne  ^^  d*oxj( 
qui  correspondent  à  32*',5  de  Ur*0^,  A  +  2Aq,  sel  cristallisé  en  pi 
norhombiques  jaunes,  ou  à  Si**  Ur'O',  i  +  Zkq,  cristallisé  en  oda^ 
carrée,  de  couleur  jaune  topaze  ;  on  en  établira  bien  exactement  k 
étendra  d*eau  en  conséquence. 

Pour  établir  le  titre  on  met  50  C.C.  de  la  solution  de  phosphai 
(a.)  dans  un  vase  à  précipité,  on  sgoute  5  C.C.  de  la  solution  d 
soude  (b.)  et  l'on  chauffe  au  bain-marie,  de  90  à  100*  :  on  laisse  c 
la  liqueur  la  dissolution  d'urane,  d'abord  en  assez  grande  quanti 
par  1/2  C.C,  et  après  chaque  addition,  on  essaye  si  la  précipitai 
non  achevée.  Pour  cela  on  étend  une  ou  deux  gouttes  du  mélangi 
porcelaine  blanche,  et  avec  une  petite  baguette  en  verre  on  dépose 
une  petite  goutte  d'une  dissolution  de  prussiate  jaune  de  potasse 
colorée.  Aussitôt  qu'il  y  a  une  trace  d'acétate  d'urane  en  excès,  i 
au  milieu  de  la  goutte  une  tache  brune  rougeâtre  que  Ton  peut  pa 
reconnaître,  entourée  qu'elle  est  par  le  liquide  incolore  ou  à  pei 
Si  la  réaction  finale  se  produit,  on  chaufTe  quelques  minutes  au  I 
et  l'on  recommence  Tessai.  Si  la  réaction  se  produit  encore  nettem 
lyse  est  terminée.  Si  la  dissolution  d'urane  est  au  titre,  il  en  faut 
l'on  n'en  avait  employé  que  18  C.G.,  il  faudrait  ajouter  à  la  dissolu 
d'eau  pour  18  C.C. 

(•)  Analy$e  des  urines,  4*  édit.,  page  148.  6'  édil.,  page  17t. 
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fÙH  mi  dotage  d'acide  pliosphorique.  il  faut  d'aburil  afoir  le  plus 
de  mellre  la  dissoluliun  sui'  luqiuille  on  opérera  dans  les  coiidi- 
'art  pfni'é  pour  établir  le  titre  de  la  solution  d'urane.  On  n'ou- 
Mil  que  l'atélMe  île  soude  <>mpéclie  ou  retarde  la  précipilalion 
par  le  ferrocyanuri!  de  potassium,  de  sorte  qu'où  ne  pourra 
des  réïiiltats  exaiils  qu'auliint  que  la  quantité  de  ce  sel  et  sa  pro- 
se entière  du  liquide  .seront  tDMJours  à  peu  près  les  mè- 
a  que  la  personne  qui  a  déterminé  elle-même  le  litre  de 
ti'orane  qui  |ieut  l'employer  i  un  dosage  exact,  car  il  est  essentiel 
dr  ro|>éralion  soit  saisie  de  la  même  façon  et  pour  la  tiialion  du 
l'analyse  déilnitive,  et  il  ne  faut  pas  se  laisser  tromper  par  la 
ptos  m  plus  fotic^  que  prennent  tes  essais  sur  la  porcelaine,  phé- 
prwlnitï  par  l'inlluence  relai'datrîce  de  l'acélnle  de  soude  sur  la 

a|i{»li([uer  la  mélliode  à  l'analyse  de  l'acide  phosphorique  libre, 
lin»,  du  phosphate  de  magnésie,  et  aussi  de  petites  quan- 
phusphates  alcalino^rreux,  mais  non  pas  en  présence  de  per- 
Ser  ou  de  l'alumine.  Ou  dissout  le  phosphate  dans  l'eau  ou  dans  le 
(sible  d*acide  acétique,  on  ^oule  5  C.G,  de  la  dissolution  d'acétate 
(b.J.  on  amène  le  Tolume  à  être  50  C.G,  en  ajoutant  de  l'eiu  :  on 
c  Ik  solution  d'urane  comme  il  est  dit  plus  haut,  et  pour  chaque 
e  cube  de  la  liqueur  d'urane  on  calcule  D",0U5  d'acide  [>liosphorique. 
VolUts  sont  satisfaisants. 
■père  Mtnme  il  a  été  dit  en  présence  d'une  grande  quantité  de  chatiï, 

lie  on  prenant  une  dissolution  d'acétate  basique  de  chaux  dans 
Hi<iup,  on  a  toujours  un  résultat  trop  faible,  parce  qu'en  chauffant 
toujours  un  |ieu  de  phosphate-de  cbaui.  perdu  pour  l'expérience, 
eepciodanl  éviter  facilement  et  complètement  cet  inconvénient  en 

|NU.  comme  il  est  recommandé  plus  haut,  la  solution  d'urane  i  la 

iéli(|ue  du  phosphate,  mais  en  faisant  l'inverse,  et  cela  juste  jusqu'à 
I  réM:tian  du  ferrocyanure  d'urane  cesse  de  se  produiie  (Freieniiu, 
'fi  Lurt  ').  Hien  entendu  qu'il  faudra  opérer  de  m^me  pour  hxer  le 
[■  aolutinn  d'urane.  Dans  ce  cas  on  conduira  l'opération  comme  il 

le  Î5  ce.  de  la  solution  d'urane  dans  un  Tase  A  précipité,  on  y  ajoute 
I  b  solution  d'acétate  de  soude  et  3  C.C.  d'acide  acétique  de  densité 
tenfle  au  bain-niarie  et  on  laisse  couler  avec  une  burette  la  solution 
de  soude  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  prise  dans  le  »ase  et  posée 
te  en  porcelaine,  en  contact  avec  quelques  grains  de  pnissiate 
lotasMen  poudre  Une,  ceMcjtuf^  de  donner  une  coloration  rougeilre. 
adu  i|u'aprés  chaque  addition  du  liquide  de  la  burette  on  replace  le 
r«u  bouillante  et  l'on  ue  recommence  l'essai  qu'après  quelques  mi- 
I  mati*.  on  peut  laisser  couler  le  phosphate  de  soude  sans  arrêter 
ta  liqueur  e*l  colora  en  jaune.  —  Quand  on  fera  une  analyse,  il 
que  la  solution  d'acétate  de  chaux  ne  renlenne  pas  un  excès 
ue  son  degré  de  concentration  ne  diffère  pas  trop  de  celui  de  la 

aaalgl    Lhrm.,  X,  ItT. 
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H.   SÉPARATION  DE  l' ACIDE  PHOSPHORIQLE  d'aVEC  LE^  BASES. 

a.  Deê  alcalii  (vuir  aussi  d.  k.  et  1.). 

a.  A  la  dissolution  additionnée  d'un  peu  de  chlorhydrate  d*aiiin 
d'acide  clilorhydrique,  on  ajoute  de  Facétate  de  plomb  jusqu'à  ce 
forme  plus  de  précipité,  puis  un  peu  de  carbonate  de  plomb  pur, 
précipitant  de  l'acétate  de  plomb  par  du  carbonate  d'ammoniaque  (J 
on  sépare  par  filtration  après  avoir  laissé  digérer  longtemps,  ave 
carbonate  de  plomb,  le  précipité  formé  de  phosphate  et  de  chiorur 
et  on  le  lave  ;  dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  le  léger  excès  ai 
l'acide  sulfliydrique,  on  filtre  et  l'on  évapore  après  addition  d'aci 
drique  si  l'on  a  de  la  potasse,  de  la  soude  ou  de  l'anmioniaque, 
s'il  y  a  de  la  litliine  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique.  Si  dans  le 
on  doit  doser  l'acide  phosphorique,  on  traite  le  précipité  de  phospha 
d'après  le  §  iSS  b.,  après  l'avoir  bien  lavé. 

p.  (Applicable  seulement  avec  les  alcalis  fixes.)  On  sépare  l'ack 
rique  à  l'état  de  phosptiatc  de  fer,  d'après  une  des  méthodes  di 
On  peut  aussi  très-bien  aciduler  la  liqueur  avec  de  Tacide  chl* 
ajouter  une  sufti saute  quantité  de  perchlorure  de  fer,  étendre  ass< 
avec  de  l'eau,  ajouter  de  l'ammoniaque  jusqu'à  neulraUié  et  fa 
Tout  l'acide  phosphorique  se  précipite  à  l'état  de  plioïphale  de 
chlorure  basique  de  fer.  —  Ce  moyen  est  surtout  bon  quand  on 
ment  séparer  l'acide  phosphorique  sans  le  doser.  —  On  peut  aus! 
l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  basique  de  magnési 
§  iS4.  e.  —  Les  alcalis  se  trouvent  dans  le  liquide  filtré  à  1  état  <j 
de  chlorures. 

b.  De  la  baryte  y  de  la  strontiane^  de  la  chaux  et  de  Foiyc 

On  dissout  dans  l'acide  clilorhydrique  ou  dans  l'acide  azotique  * 
pite  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfurique,  sans  addition  d'alc 

(')  Zeitêchr.  f.  analyL  Chem.,  IV.  19  et  VI,  28. 

(•*)  Dingler's  polyt.  Journ.,  CLXIX,  289.  —  Zelltchr.  f.  analyt.  Ckem.,  H, 

(— )  Zeitsch.  f,  analyt.  Chem.,  11,256. 

(*•*•)  Zeitêchr,  f.  die  gesammten  yatMrwii.,  1864,  298. 
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suis  arec  addition  de  ce  liquide  pour  la  slroiili^iie,  la  cliaux  el 
de  plomb.  Duns  lu  liquide  lillré  on  détermine  l'acide  phosphorïque 
>  I  flB-l.  b.  a.,  après  avoir  chassé  l'alcool  par  évaporalioD.  Il  sera 
it  de  saturer  le  liquide  par  le  carbonate  de  soude,  évaportr  à  siccité 
1I0  résidu  arec  le  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  soude.  On 
■euite  dans  l'eau  el  l'on  opère  d'après  le  §  1S4.  b.  s. 

c-  De  ta  magnéùe  (voir  aussi  d.  h.  k.  1.). 

Ble  du  perchlorure  de  fer,  on  étend  d'eau,  on  ajoute  un  excès  de 
t  dv  barjle  préparé  par  précipitation,  on  laisse  reposer  à  Troid  pen- 
heures  en  agitant  souvent,  on  fillre  et  dans  le  liquide  on 
iua];»ésic  de  la  barjrle  d'après  le  §  ■•<. 


r  aussi  h.  k. 


î  A.  D*  toulei  le$ Urra  alcalintê  et  det  alcalU  fixe*  (vo 
et  I.). 

dans  le  moins  possible  d'acide  azotique,  on  ajoute  un  peu  de 
lie  d'ammoniaque,  on  précipite  par  l'acélate  de  plomb,  on  ajoute 
cubonale  de  baryte  précipité,  on  luisse  digérer,  on  lîllre,  on  en- 
d  avec  l'acide  sulRiydrique  l'excès  de  plomb  dans  le  liquide 
c«lui-ci  on  dose  les  bases.  Résultais  eiacls- 
it  dans  l'eau,  et  pour  les  phosphates  a Icalino -terreux  dans  le 
ide  aiutique,  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  neutre,  puis 
Bâte  d'argent  jusqu'à  réaction  neutre.  Tout  l'ncidc  pho.'iphorique  se 
k  l'état  de  3AgO,rhO*.  Il  n'est  pas  nécessaire  de  cliaiiiïcr.  On  lilIre, 
B  précipité,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu,  on  précipite 
par  l'addc  chlorbydrique  et  dans  le  liquide  litlré,  on  détermine 
basphorique  d'après  le  §  IS4.  h.  1. 

éAe  séparé  du  phosphate  d'argent  est  débarrassé  de  l'excès  d'argent 
l«  cUorhjdrique  et  l'on  y  dose  les  bases  d'après  les  méthodes  con- 
■Kwi  (*)).  Otte  méthode  est  commode  et  donne  aussi  de  bons  rèsul- 
ftd  il  ne  faut  pas  séparer  de  petites  quantités  d'acide  phosphorique 
■ttle  quantité  d'alcalis.  (Si  la  combinaison  contient  de  l'alumine  ou 
Ijda  de  Ter.  ceux-ci  sont  complètement  précipités  par  le  carbonate 
rt  MDl  mélangés  au  pliospbalc  d'argent.) 

piécipitr  l'acide  phosphorique  à  l'èlal  de  phosphate  d'urane  (S  1*4. 
jftns  le  liquide  lillré  on  sépare  l'oxyde  d'urane  des  terres  alcalines, 
{près  les  ^  ■•#  et  !•■,  appendice-  Dons  résultats, 
précipite  l'acide  pliospliorique  d'après  le  §  134,  d.  a.  ou  ^.  Les  terres 
>  rrstrEDt  dans  le  premier  cas  à  l'étal  de  chlorures  atec  l'acélab; 
M  b*  clilorure  alcalin  :  dans  le  second  on  les  a  sous  forme  d'azotates. 


t.  De  ralumine. 

rooven  de  séparer  l'acide  phosphorique  d'arec  l'alumine,  c'est 

le  prt^mier  à  l'état  de  phosphomoljbdate  d'ammoniaque  (§  ISS. 

«rrïte  aussi  a  de  bons  résultats  en  précipitant  à  l'étal  de  phosphate 
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d*étain  (h.  a.).  Les  anciennes  méthodes  sont  à  peine  employées; 
citerons  brièvement  que  les  deux  qu'on  appliquait  le  plus  aourent 

a.  Méthode  d*Otto.  EUe  consiste  à  précipiter  Tacide  phosphoriqMj 
mixture  magnésienne  dans  la  liqueur  additionnée  d*acidetarinqiedi 
moniaque.  Il  est  difûcile,  même  en  répétant  souvent  les  pi 
d'avoir  un  précipité  exempt  d'alumine  ;  d'un  autre  côté,  il  reste 
peu  d'acide  phosphorique  dans  la  liqueur.  Voir  Ryren  (*),  F. 
R.Pribram  (*''*). 

p.  (Suivant  Berzelitu),  —  On  mélange  le  composé  très-finemeot 
avec  1  partie  1/^2  d'acide  silicique  pur,  plutôt  de  la  silice  artiGcieUe,i 
ties  de  carbonate  de  soude  dans  un  creuset  de  platine  et  on  mail 
dant  une  demi-heure  au  rouge  vif.  On  détrempe  la  masse  calcinée 
l'eau,  on  y  ajoute  du  bicarbonate  d'ammoniaque  en  excès,  ou  laisse ( 
assez  longtemps,  on  filtre  et  on  lave.  —  Sur  le  filtre  on  a  du  silicate i 
mine  et  de  soude  et  dans  la  dissolution  du  phosphate  de  soude,  du 
nate  de  soude  et  du  carbonate  d'ammoniaque.  (Si  Ton  avait  û\tré 
voir  syouté  le  bicarbonate  d'ammoniaque,  un  peu  d'alumine  serait 
la  dissolution.)  Dans  le  liquide  on  dose  l'acide  phosphorique  d'après  lej 
b.  «.,  et  dans  le  résidu  insoluble  on  sépare  et  on  dose  l'alumine  d'i 
§  i40.  La  méthode  est  ennuyeuse  et  longue  à  cause  de  la  difficuhéi 
éprouve  à  laver  le  précipité  :  elle  donne  cependant  des  résultats 
ment  exacts.  (Voir  Schweitzer  (****). 

f.  De  Voxyde  de  chrome  (voir  aussi  h.  k.  et  I.). 

On  fond  avec  le  mélange  de  carbonate  et  d'azotate  de  soude  et  oi 
l'acide  chromiquc  de  l'acide  phosphorique  d'après  le  §  !••. 

g.  Des  oxydes  métalliques  du  quatrième  groupe  (voira ussi  h.  k.< 

a.  L'ancienne  méthode,  qui  consistait  à  décomposer  les  phosi 
voie  de  fusion  avec  le  carbonate  de  soude,  ne  donne  pas  de  résultais 
exacts,  parce  qu'il  reste  toujours  un  peu  d'acide  phosphorique  dans 
sidu  lavé.  Voir  H.  Schweitzer  (*****)  qui  a  essayé  de  séparer  de  celte 
l'acide  phosphorique  d'avec  l'oxyde  de  zinc  et  G.  Schweizer  (••**«) 
appliqué  le  procédé  à  la  séparation  d'avec  l'oxyde  de  fer. 

p.  On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'acide  tai 
sel  ammoniac,  puis  de  l'ammoniaque  et  enfin  du  sulfhydrate  d'ai 
on  opère  dans  un  ballon  qu'on  puisse  feimer  et  on  abandonne  dans 
chaud  jusqu'à  ce  que  le  liquide  paraisse  d'un  jaune  bien  pur,  sans 
teinte  verdàtre  ;  on  filtre  alors  et  on  dose  les  métaux,  comme  il  est 
§§  i08  à  i  14.  On  conclut  l'acide  phosphorique  par  difTérence  ou  bieadlÉ 
le  §  iS4.  b.  a.  On  peut  ajouter  directement  la  dissolution  de  màj^iW 
liquide  fiUré  contenant  du  sullhydrate  d'ammoniaque.  On  redissout  le  fà 


(*)  Joum.  de  pharmacif,  XXI,  28. 

r')  ZeiUch.  f.  anulyL  Chem.,  IV,  151. 

(—)  Vierteljahreatchr.  f.  prakt.  Phartn,,  XV,  184. 

r^)  ZeiUchr.  f.  analyi.  Chem.,  IX,  89. 

C^)  Ànn.  de  Chem.  en  Pharm.,  CXLV,  57.  —  ZeiUchr.  f.  anal^t.  Chem  .  TU.  iH 

C*^)  ZeiUch.  f.  analyU  Chem.,  IX.  84.  .  ^     *^^"    "'  ^ 
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toUtagedins  la  quanlité  juste  sufUsante  d'acide  chlorhydrique  et  on 

'  t  de  nouieau  par  l'ammoniaque,  après  avoir  ajouté  un  peu  de 

ine.  —  Ce  procédé  est  peu  convenable  pour  le  se]  de  nickel. 

k  Va  mâmix  du  deux^mt,  troiàéme  et  quatrième  groupe. 
it  des  lerres  alcalines,  de  l'alumine,  du  prutoijde  de  manganèse. 
e  cobalt  et  de  l'oxyde  de  linc,  ainsi  que  du  peroxyde  de  Ter,  si 

«  dernier  n'est  pas  trop  grande. 
pile  l'acide  pbosphorique  à  l'état  de  phospbnte  d'étain  suiTanl  le 
K  sa.  Dans  le  liquide  filtre  sont  toutes  les  bases  libres  de  (oui  corps 
e  qui  en  facilite  le  dosage  (').  RrùiUi  a  obtenu  par  cette  méthode 

■  résnItaU.  —  S'il  fallait  sépiirer  l'acide  pliosphorique  au  moyen 
D  présence  de  beaucoup  de  peroxyde  de  fer  ou  d'alumine,  il  fau- 

_     r  comme  l'indique  Girard  {%  IS4.  b.  i.  bb,). 

B  peroxyde  de  fer,  de  l'alumine,  des  lerres  ulcaliues  et  des  aulre.s 

D  preeipitables  par  le  urbonale  de  baryte  (suivant  H.  Bote). 

h  «liwuintion  cblorhydrique,  qu'on  aura  autant  que  possible  débarrassée 

ide  libi-e  par  évaporation  et  ensuite  par  le  carbonate  de  soude,  on 

k  ilo  «trbonale  de  baryle  en  excès,  on  laisse  digérer  k  froid  pendant 

»  jours,  on  liitre  et  on  lave  avec  de  l'eau  froide.  Le  précipité  contient 

e  ptKisphorique  combiné  au  peroxyde  de  fer,  à  l'alumine,  kla  ba- 

;  plus  IVxcés  de  carbonate  de  baryte.  Dans  le  liquide  filtré  sont 

K  k»  autres  bases.  Un  dissout  le  précipité  dans  le  moins  possible  d'acide 

'pie  étendu,  on  pnicipite  avec  précaution  la  baryte  avec  de  l'acide 

m,  en  tlltre,  on  sature  avec  du  cariwnate  de  soude,  on  évapore  à 

c  k  précipité,  on  ajoute  de  l'acide  siliciqne  pur  en  quantité  égale 

a  et  0  fois  cette  quantité  de  carbonate  de  soude,  on  chauffe  dans  un 

n  platine,  d'abord  lentement,  puis  peu  à  peu  très-for  te  ment 

■  pour  le  reste  tout  à  fait  comme  il  est  dit  au  §  Its.  e.  fi. 
beaucoup  de  peroxyde  de  fer,  en  même  temps  qu'il  y  a  des  terres 

■td'aprte  mes  propres  rechercbes  (]o»m.  f.  prackt.  CArtn.,  XLV,  258). 

I  de  pareils  composés  on  cherche  à  séparer  l'acide  phospliorique 

Il  le  f  I  M.  d. ,  on  peut  y  arriver,  mais  alors  la  séparation  d'une  petite 

'  à  d'acide  pbosphorique  d'avec  une  grande  quantité  de  peroxyde  de  fer 

ment  incommode  a  pratiquer.  Il  vaut  mieux  dans  ce  cas  opérer 

n  suivante.  On  cbaufl'c  à  l'éhullition  la  solution  cblorhydrique,  on 

n  «joute  une  dissolution  de  sullite  de  soude,  jusqu'à  ce  que 

e  de  soude  donne  un  précipité  presque  blanc  ;  on  fait  bouillir  en- 

jt  ce  que  l'odeur  d'acide  sulfureux  ait  disparu,  on  neutralise  près- 

avec  du  carbonate  de  soude  le  léffer  excès  d'acide,  on  verse 

ji  gooltes  d'eau  de  chlore  et  enfin  un  excès  d'acétate  de  soude.  On 

B  aussilAI  les  plus  petites  quantités  d'acide  pliosphorique  à  la  fomia- 

■  {vécipilé  blanc  de  phosphate  de  fer  (comme  l'acide  arsénique  et 

lc«aiciqne  produiraient  le  même  précipité,  il  faut  avoir  soin  d'éliminer 

tugi  d'uiilc  uolique  non  codcciiu4,  il  ic  (orme  ud  peu  d'iiotde  de 
.   qui  pi9H  ilini  la  dissolalion  cl  qu'il  faudrait  ^vintucUcmenl  pr^ci- 
iuinii<]n<jue  iluu  t«  llquaur  «cidc,  [Battitr,  biUekr.  [.  i.  gaawanltu 
L,1S6I,>MI. 
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tout  d*abord  ces  acides,  s*ils  se  trouvent  dans  la  substance  à  sulji 
ajoute  maintenant  goutle  à  goutte  plus  d'eau  de  chiore,  jusqu'ieefi 
quide  paraisse  rougeâtre,  on  fait  bouillir  pour  que  le  précipité  se  dépM 
on  filtre  chaud  et  on  lave  avec  de  Teau  chaude  renfermant  un  pal^ 
d'ammoniaque.  On  a  alors  dans  le  précipité  tout  Tacide  phospiion|i 
un  peu  de  fer  et  dans  le  liquide  filtré  la  majeure  partie  de  ce  méial  i 
autres  terres  alcalines.  On  traite  le  précipité  suivant  le  §  tas.  l.,c'al 
que  Ton  précipite  dans  la  dissolution  azotique  d*abord  Tacide  phoifl 
à  1  ctat  de  phosphomolybdate  d'ammoniaque»  puis  dans  le  liquide  filb 
et  Talumine  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Si  le  prèc 
renferme  pas  d'alumine,  on  peut  le  calciner  au  rouge,  le  peser  et  y 
fer  par  les  liqueurs  titrées  (§113)  ;  on  a  l'acide  phosphoriqoe  par  <Û 
—  On  peut  modifier  ce  procédé  de  bien  des  façons.  Ainsi  au  lieu  de 
le  perchlorure  de  fer  par  un  sulûte  alcalin,  on  peut  employer  l'acide 
drique,  dont  on  chasse  l'excès  par  un  courant  d'acide  carbonique,  k 
faire  précipiter  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  avec  l'acide  phosphoriquec 
bouillir  avec  de  l'acétate  de  soude,  on  peut  faire  digérer  avec  du  cari 
chaux  (exempt  d'acide  phosphorique)  ajouté  en  léger  excès.  —  Si 
précipiter  le  peroxyde  de  fer  avec  l'acide  phosphorique  au  moyen  d 
carbonate  d'ammoniaque,  il  faut  opérer  les  précipitations  au-dessoi 
sans  quoi  il  reste  un  peu  d'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  (SpilU 

i.  Des  métaux  du  cinquième  et  du  sixième  groupe. 

On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  azotique,  on  prêt 
l'acide  sulfhydrique,  on  filtre,  on  dose  les  bases  d'après  les  méthoi 
quées  dans  les  ^115  et  suivants  jusqu'à  ity  ;  dans  le  liquide 
cherche  Tacide  f»hosphorique,  d'après  le  §  IS4.  b.  a.  On  peut  sépar 
phosphorique  plus  simplement  de  l'oxyde  d'argent  en  précipitant  la 
lion  azotique  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  de  l'oxyde  de  plomb,  plu 
ment  aussi  d'après  le  §  iS6.  b. 

k.  De  toutes  les  bases,  excepté  le  bioxyde  de  mercure  (d'après 

On  précipite  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de  prot 
mercure  d'après  la  méthode  de  H.  Rose  (§  iS4.  b.  7.). 

a.  Si  la  substance  est  exempte  de  fer  et  d'alumine^  le  liquide  s 
phosphate  de  protoxyde  de  mercure  par  filtration  renferme  toutes 
à  l'état  d'azotate  avec  beaucoup  d'azotate  de  protoxyde  de  mercure 
bien  quelque  peu  d'oxyde.  On  élimine  le  protoxyde  de  mercure  pa 
chlorhydrique.  Le  protochlorure  de  meroure  n'est  mélangé  d'aucu: 
base.  —  Si  l'acide  chlorhydrique  ne  forme  qu'im  léger  précipité,  0 
de  l'ammoniaque  et  on  filtre  aussitôt.  Dans  la  liqueur  on  dose  les  bases 
la  méthode  la  plus  convenable.  Lorsqu'on  a  séparé  le  mercure  pari 
niaque  on  sèche  le  précipité  et  on  le  calcine  (sous  une  cheminée  a 
bon  tirage).  S'il  y  a  un  résidu,  il  faut  l'examiner  de  plus  prés.  S'il< 
en  phosphates  alcalino-terreux,  il  fout  recommencer  le  traitement  par 
azotique  et  le  mercure  ;  s'il  est  formé  au  contraire  de  magnésie  pun 

(•;  TheJourn.  of  the  Chem.  Soc,  S-  scr.,  IV,  148.  —  Zeittchr.  f.  amalpt.Ckem^ 
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■i lIClAao-terreux,  on  le  dissout  dans  fiiciik'  diloiliydii([np  pour 
^IH  Kqaîdc  qui  contienl  déjà  la  majeure  parlie  des  bascsi.  —  tré- 
Ul  ID  lieu  do  suivre  celle  marche,  un  prend  le  moyen  suivant  qui 
'.  Dans  une  capsule  en  ptaline  on  évapore  à  siccilé  le  liquidt^ 
ir  Sllrntian  du  phosphate  de  protoxydc  de  mercure  et  on  calcine  le 
n  rtnige  dans  un  creuset  de  platine  sous  une  bonne  cheminée.  S'il  ; 
Mn  alcalins,  il  faut  de  temps  en  temps  pendant  la  calcination  ^ou- 
ït de  carbonate  d 'ammoniaque,  pour  empêcher  la  Tormation  d'al- 
■tiqnes  (jui  attaqueraient  le  creuset  de  platine.  On  traite  ensuite  le 
blciné,  suivant  les  circonstances,  d'abord  par  de  l'eau,  puis  ensuite 
hcide  aïolique  an  immédiatement  par  de  l'acide  azotique. 
'la  substance  renferme  du  fer  mais  pas  d'alumine,  il  reste  en  ma- 
kùe  non  dissous  avec  le  phosphate  de  protoijde  de  mercure.  On  sé- 
■  mires  bases  la  portion  dissoute  d'aprâs  une  des  méthodes  que 
Imerons  plus  bas  ;  quant  à  la  partie  non  dissoute,  on  l'obtient  à 
*  penrayde  de  fer  mélanj^é  d'alcali,  après  la  calcination  du  résidu 
orbonales  de  potasse  et  de  soude  et  le  traitement  par  l'eau.  On  le 
dans  l'acide  clilorbydrique  et  on  précipite  par  l'ammoniaque. 
b  substance  renferme  de  l'alwnine,  on  ne  peut  plus  employer  te  pro- 
ie nous  venons  de  décrire,  parce  que  le  phosphate  d'alumine  n'est 
KDposè  par  sa  fusion  avec  les  carbonates  alcalins,  tandis  que  t'aio-  . 
intiinc,  comme  celui  de  peroiyde  de  fer,  est  décomposé  par  la  seule 
tion-  En  présence  de  l'alumine  on  op^re  donc  ainsi  ;  on  dissout  la 
'jùms  le  moins  possible  d'acide  aiotique,  on  précipite  à  chaud  avec 
\  de  protoiyde  de  mercure,  on  ajoute  un  peu  d'aiolale  de  bioxyde 
jgre,  puis  ipris  de  l'hydrate  de  poLissc  ou  de  soude  pur,  jusqu'au 
t  oâ  il  ie  ruriiii'  un  précipité  rou}{e  permanent.  Le  précipité,  que 
Iter^  ensuite  suitani  a.  et  ^.,  ne  renferme  alors  pas  d'alumine  {H.  Roue. 


1.  Dr  taulex  tei  batet  d 


fpliqiie  le  procédé  de  Sonnentchein  (g  1S4.  b.  ^.)  et  on  sépare  les 
i«ec  l'acide  molybdjque  dans  le  liquide  séparé  par  Gltraliun  du  phos- 
■olybdo-aimiioniacal.  Comme  l'acide  molybdique  se  comporte  avec 
sulthydrique  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  comme  un  métal  du  ' 
groupe,  il  est  bon  de  précipiter  d'abord  les  métaux  du  sixième  groupe 
)do  cinquième  avec  l'acide  sulfbydrique  dans  la  dissolution  acide, 
h  précipiter  l'acide  phosphoriquc  avec  l'acide  molybdique.  —  On  n'a 
fk  séparer  ce  dernier  des  métaux  des  quatre  premiers  groupes.  On 
Ide  la  façon  suivante.  A  la  dissolution  acide,  placée  dans  uu  ballon 
fuite  remier,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline. 
t  wUbyiirale  d'ammoniaque  en  suflisant  excès  et  on  laisse  digérer. 
■  disMiution  parait  jaune  rougeâtre  (et  non  plus  Terdâlre).  on  (litre 
b  qoi  contient  du  sulfure  do  molybdène  dissous  dans  le  sulfliydrate 
|Btl<|ue,  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  additionnée  d'un  peu  de 
|W«  d'ammoniaqne,  puis  on  sépare  les  sulfures  inélBllîqnes  et  les 
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oxydes  hydratés  du  quatrième  et  du  troisième  groupe  d*aprës  les  méti 
indiquées  plus  loin.  —  Au  liquide  filtré  on  ajoute  avec  précautkmdel 
chlorhydrique  en  excès  convenable,  on  sépare  le  sulfure  de  molybdène d 
le  §  it8.  (1.  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  les  terres  alcalines  et  les  i 

Ce  procédé  de  séparation  de  Tacide  phosphorique  d*a?ec  les  bises  ( 
trènicment  commode,  surtout  lorsque  Ton  a  peu  d*acide  phosphon 
présence  de  beaucoup  de  peroxyde  de  fer  et  d*alumine,  comme  cela 
par  exemple,  dans  les  minerais  de  fer,  les  terres  arables,  etc.  —  < 
Pacide  siliciquc  et  l'acide  arsénique  donnent  aussi  avec  Facide  mol] 
et  Fammoniaque  un  précipité  jaune,  il  est  nécessaire  d*éliminer  d*al) 
acides. 

Comme  c'est  assez  ennuyeux  de  séparer  les  bases  débarrassées  d< 
phosphorique  d'avec  l'excès  assez  considérable  d'acide  molybdique,  < 
che  autant  que  possible  à  diriger  l'opération  de  façon  à  éviter  cette 
tion.  Si  par  exemple  on  avait  un  liquide  contenant  du  peroxyde  de 
l'alumine  et  de  l'acide  phosphorique,  dans  une  portion  on  détermii 
quantité  totale  des  trois  corps  par  une  précipitation  convenable  au 
de  l'ammoniaque,  dans  une  deuxième  portion  on  doserait  Facide  p 
rique  avec  l'acide  molybdique,  dans  une  troisième  on  déterminerait  k 
une  liqueur  titrée  et  on  conclurait  l'alumine  par  différence.  — 
signalé  au  §  135.  h.  7.  la  modification  très^ratique  qui  consiste  à 
ter  d'abord  l'acide  phosphorique  avec  une  petite  quantité  de  fer,  pi 
ser  Facide  phosphorique  dans  ce  précipité  avec  un  peu  de  fer  et  d' 
entraînés.  De  cette  façon  on  n'a  plus  à  séparer  Facide  molybdique  qi 
petite  quantité  de  for  et  d'alumine  et  non  plus  de  toutes  les  autre 
ce  qui  facilite  le  travail. 

S  i»e. 

2.   Acide  borlqae. 

I.    DOSAGK. 

L'acide  borique  se  dose  soit  indirectement  y  soit  sous  forme  de  /îi 
de  potassium. 

\ .  Si  Fou  a  une  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  d'acide  boriqui 
peut  pas  y  (iélerniiner  la  quantité  d'acide  par  une  simple  évaporati 
pesée  du  résidu,  parce  que  l'acide  borique  est  entraîné  en  ({uantité 
par  la  vapeur  d'eau  ou  d'alcool.  Cela  arrive  mémo  encore  quand  on 
La  dissolution  un  excès  «Foxyde  de  ploud). 

On  procède  dès  lors  d'après  une  des  méthodes  suivantes  : 

a.  :V  la  dissolution  d'acide  borique,  on  ajoute  un  poids  conni 
deux  fois  le  poids  de  la  quantité  supposée  d'acide  boricjue,  de  cirbc 
soude  pur  tout  à  fait  anhydre.  —  On  évapore  à  siccité,  on  chaufl 
sidu  juscju'â  fusi(Hi  et  on  le  pèse.  Il  renferme  une  quantité  connut*  «J 
et  une  proportion  inconnue!  d'acide  carbonicpie  et  d'acide  borique.  Oi 
d'après  une  «les  méthodes  du  §  1»9  Facide  carb»miqueet  l'on  encom 
différence  Facide  borique  (//.  Rose), 

h.  Si  dans  la  méthode  1.  a.  on  n'emploie  pas  moins  de  1  équivalen 
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6  i  équiTalents  de  carbonate  de  soude  pour  1  équivalent  diacide  bo- 
ee  que  Ton  peut  parfaitement  faire,  si  l*on  connaît  approximativement 
ortion  d*acide  borique),  tout  Facide  carbonique  est  expulsé  par  Tacide 
I.  Diiis  ce  cas  donc  il  n'y  a  qu'à  retrancher  du  résidu  le  poids  de 
wr  connaître  le  poids  d'acide  borique.  Gomme  le  dégagement  tumul- 
ridde  carbonique  occasionnerait  des  pertes,  on  introduit  avec  pré- 
et  par  petites  portions  dans  le  creuset  chauffé  au  rouge  la  masse  sa- 
ahblement  bien  desséchée.  Résultats  exacts.  F.  G.  SchaffgoUch  (*). 

'onn*a  pas  de  donnée  du  tout  sur  la  quantité  d'acide  borique  à  doser, 
I  veut  s*épargner  un  dosage  d'acide  carbonique  dans  le  résidu,  on 
[wrer  à  siccité  la  solution  d'acide  borique,  après  addition  d'un  poids 
'  ix>rale  de  soude  neutre,  anhydre  et  exempt  d'acid(;  carbonique  ;  on 
iQ  rouge  le  résidu  avec  précaution  (car  la  masse  boursoufle  beau- 
;qu*a  ce  que  le  poids  soit  constant.  Il  faut  prendre  une  quantité  de 
•otre  sufflsante  pour  qu'elle  ne  soit  pas  transformée  tout  entière  en 
ide  par  l'acide  borique  libre  (H.  Rose), 

xitre  r.icide  borique,  il  n'y  avait  que  des  alcalis  ou  do  la  magnésie, 
lerait  de  la  manière  suivante  indiquée  par  C.  Marignac.  —  On  ncu« 
dissolution,  si  elle  est  alcaline,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on 
i  chlorure  de  magnésium  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  en 
telle  que  pour  1  partie  d'acide  borique  il  y  ail  au  moins  2  parties 
ésie,  ensuite  on  verse  de  l'ammoniaque  et  on  évapore.  La  liqueur 
enir  assez  de  sels  ammoniacaux  pour  que  l'ammoniaque  ne  produise 
récipilé  ou  bien  que  s'il  s'en  était  formé  un,  il  disparaisse  bientôt 
aleiir  ;  s'il  en  était  autrement,  on  ajouterait  (Micore  du  sel  ammo- 
fait  l'évaporation  dans  une  capsule  de  platine,  ou  tout  au  moins  on 
e  «»t  on  a  soin  d'ajouter,  de  temps  en  temps,  qu(»lqu(»s  gouttes  d'am- 
e-  Aprt'»s  la  dessiccation,  on  chauffe  au  rouge,  on  traite  par  l'eau 
V,  on  ramasse  sur  un  filtre  le  précipité  insoluble  formé  île  borate 
ésie  et  d'un  excès  de  magnésie  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  bouillante, 
ce  que  le  liquide  filtré  ne  soit  plus  troublé  par  la  dissolution  d'ar- 
On  évapore  de  nouveau  à  siccité  le  liquide  filtré  et  les  v.imx  de  la- 
és  addition  d'ammoniaque,  on  chauffe  au  rouge,  on  reprend  par  de 
uiUante  et  on  opère  avec  le  résidu  insoluble  comnie  huit  à  l'iieure. 
auffe  au  rouge  les  deux  résidus  ensemble  dans  la  capsuhï  en  platine, 
I  fait  la  dernière  évaporation  ;  on  chauffe  le  plus  fortenu'iit  possible 
longtt'inps  pour  décomposer  les  dernières  traces  de  chlorure  de  ma- 
.  Après  la  pesée  du  résidu  on  y  dose  la  magnésie  et  on  a  l'acide  ho- 
ir différence.  On  peut  déterminer  la  magnésie  en  dissolvant  dans 
hlorhydrique  et  en  la  précipitant  à  l'état  «le  phosphate  ummoniaco- 
m.  On  peut  encore  y  arriver  plus  promptement  et  presque  aussi 
nt,  en  dissolvant  le  résidu  par  èhullition  dans  im  volume  connu 
olfiirique  titré  et  en  déterminant  l'excès  d'acide  sulfurique  avec  la 
Ml  litrée  de  ^oude  (voir  V Alcalimétrie) . 
•s  la  «lissolutlon  du  résidu  il  restait  un  peu  de  platine,  on  le  pèserai! 

Amm..  CVIl,  iiT. 
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et  on  le  retrancherait  du  poids  de  borate  de  magnésie.  —  Les  résuhH 
bons.  Marignac  dnns  deux  essais  a  trouvé  0,276  an  lieu  de  0,280. 

2.  Si  l*on  veut  doser  Tacide  borique  à  Tétat  de  fluobomre  de  poUaà 
faut  (fu'il  n*y  ait  que  des  alcalis  (et  pour  le  mieux  que  de  la  polia 
verse  dans  le  liquide  de  la  lessive  de  potasse  pure  de  façon  que  pour  1 
valent  présumé  d*acide  borique  il  y  ait  au  moins  1  équivalent  de  pi 
on  ajoute  un  excès  d'«icide  fluorhydrique  pur  (bien  exempt  d'acide  dl 
et  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie  dans  une  capsule  en  platine. 
employer  assez  d*acide  fluorhydrique  pour  qu'il  s*en  dégage  pendant  I 
ration  et  que  les  vapeurs  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Le  rësU 
siste  en  KFl,BoFi'  et  KF1,UF1.  On  traite  à  la  température  ordinaire  II 
saline  desséchée  par  une  dissolution  de  1  partie  d'acétate  de  potas 
4  parties  d*eau,  on  laisse  quelques  heures  en  agitant  de  temps  en 
on  décante  le  liquide  sur  un  filtre  pesé,  on  lave  le  précipité  plosienr 
la  même  façon,  par  décantation,  et  à  la  fin  on  le  lave  sur  le  filtre 
dissolution  d'ncétate  de  potasse,  tant  que  le  liquide  qui  passe  préci; 
le  chlorure  de  calcium.  Par  ce  traitement,  on  arrive  à  enlever  tout 
rure  double  d'hydrogène  et  de  potassium,  sans  dissoudre  le  fluobo 
potassium.  Puis  on  achève  de  laver  avec  de  l'alcool  à  84*  pour  enlevi 
tate  de  potasse,  on  sèche  le  précipité  à  100"  et  on  le  pèse.  Comme 
rure  de  potassium,  l'azotate,  le  phosphate  et  aussi,  quoique  plus  c 
nient,  le  sulfate  de  potasse,  ainsi  que  les  sels  de  soude,  se  disH>he 
une  solution  d'acétate  de  potasse,  la  présence  de  ces  sels  n'empèch' 
dosage  de  l'acide  boriciue  ;  toutefois  la  quantité  des  sels  de  soude 
pas  être  trop  considérable,  parce  que  le  fluorure  de  sodium  est  très 
lement  soluble.  Les  résultats  sont  satisfaisants.  Dans  ses  expérience 
ineijcr  a  obtenu  de  97,5  à  100,2  au  lieu  de  100.  Si  la  quantité  de  n 
lins  à  èlimiiKT  <'st  très-grande,  on  chauffera  la  masse  saline  obt^ 
évaporation  avec  la  solution  d'acétate  de  potasse,  on  laissera  reposer  IS 
il  froid,  puis  on  filtrera.  De  c(?tte  façon  on  atteint  le  but  avec  une  ht 
moindre  quantité  d'acétate  de  potasse.  Comme  le  sel  obtenu,  dont  k 
tércs  et  la  composition  sont  indiqués  au  §  9S.  5.,  peut  facilement  rei 
du  fluosiliciure  de  potassium,  on  l'essaye  en  en  plaçant  un  peu  sur 
pier  de  tournesol  humide  et  en  mettant  une  autre  portion  dans  d( 
sulfurique  concentré  froid.  Si  le  papier  est  rougi  et  s'il  y  a  effervescei 
l'acide,  c'est  que  le  sel  est  impur,  c'est-à-dire  qu'il  contient  du  floa 
de  potassium.  On  nnlissoul  alors  dans  de  l'eau  bouillante  le  rt*ste  de  i 
pesé,  cm  jijoute  de  l'aminoniaquo,  on  évapore,  on  redissout  dans  i 
bouillante,  on  ajoute  de  nouveau  de  lammoniaque  et  on  recommen 
au  moins  six  fois.  Enfin  après  avoir  encore  chauflfé  avec  de  l'ammi 
on  sépare  l'acide  silicique  par  (iltration,  on  évapore  à  siccité  et  o 
encore  par  la  dissolution  d'acétate  de  potasse  et  l'alcool  {A.  Sirome^ 
dû  modifier  ainsi  cette  manière  de  séparer  la  sihce,  car  un  seul  In 
par  fammoiiiaque,  comme  l'indique  A.  Stromeyer,  ne  suffît  pas.  d'a| 
propres  ex[)ériences,  pour  atteindre  le  but. 

•  *)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,i:,  82. 
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n.  SéPARAHO!!  DB  L^ACIDB  BORIQCfc   D*AVEC  LES  BASES. 

a.  Des  alealiê, 

it  dans  Teau  le  borate  pesé,  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlor- 
on  érapore  la  solution  au  bain-marie.  A  la  fin  de  Topération  on 
quelques  gouttes  d*acide  chlorhydrique  et  on  dessèche  le  ré- 
tAiinHBarie  jusqu*à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  traces  de  vapeurs 
[ddorhydrique.  Dans  le  résidu  on  dose  le  chlore  (§  141),  on  en  con- 
et  par  suite  Tacide  borique  par  différence.  —  Ce  procédé,  in- 
E.  Schweixer  et  appliqué  par  lui  à  l'analyse  du  borax,  a  fourni'  de 
Inltats.  On  peut  l'appliquer  à  la  détermination  des  bases  dans  quel- 
aires  borates.  —  On  comprend  qu'on  pourra  dans  un  autre  essai  du 
cr  Facide  borique  d'après  1. 1.  c.  ou  2.  —  S'il  fallait  doser  l'acide  bo- 
m  présence  d'une  grande  quantité  de  sels  alcalins,  on  rendrait  le 
alcitin  par  de  la  potasse,  on  évaporerait  à  siccité,  on  reprendrait  le 
par  de  l'alcool  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique ,  on  ajouterait  au 
iltré  de  la  lessive  de  potasse  jusqu'à  forte  réaction  alcaline,  on  dis- 
l  pour  enlever  l'alcool  et  on  achèverait  d'opérer  comme  il  est  dit  en 
oa^  {A.  Siromeyer), 

|t(*)  dose  alcalimétriquèment  la  soude  dans  la  boronatro-calcite, 
-dîre  qu'il  dissout  le  minéral  dans  l'acide  azotique  normal  (§  tiS). 
mH  avec  la  soude  normale,  jusqu'  à  ce  que  la  couleur  rouge  pâle  du 
sol  vire  au  violet,  ce  qu'on  peut  atteindre  avec  une  rigueur  suffi sant(\ 

b.  D'avec  la  diaux. 

Bssout  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique»  en  évitant  d'en  mettre  un 
ioutile,  qu'on  neutraliserait  au  besoin  avec  une  quantité  suffisante 
MMiiaque,  et  l'on  pn^^ipite  avec  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque (Lnra^^, 

c.  be  presque  toutes  les  autres  bases,  à  V exception  des  alcalis. 

décompose  la  combinaison  par  ébullition  ou  fusion  avec  du  carbonate 
ittse  ou  de  l'hydrate  de  potasse,  on  sépare  par  filtration  les  bases  pré- 
9,  et  dans  le  liquide  on  dose  l'acide  borique  d'après  1.  1.  c.  ou  2. 
I  de  la  magnésie,  il  peut  en  passer  un  peu  dans  la  liqueur  filtrée.  Si 
choisi  le  procédé  1.  2.  pour  mesurer  l'acide  borique,  la  magnésie  se 
île  à  l'état  de  fluorure  de  magnésium  insoluble  lorsqu'on  neutralise  par 
(fluorhydrique  :  on  peut  enlever  tout  de  suite  par  filtration  ce  fluorure, 
iBÛner  plus  tard  en  traitant  le  fluoborure  de  potassium  par  l'eau 
Ble  dans  laquelle  ce  dernier  se  dissout,  tandis  que  le  sel  de  magné- 
f  est  insoluble. 

d.  Des  oxffdes  métalliques  des  quatrième ,  cinquième  et   sirième 
croupe, 

les  précipite  par  l'acide  sulfhydrique ,  ou  par  le  sulfliydrate  d'ammo- 

xm  d.  Chem,  m.  Pharm.,  CXXIYIU,  53.  —  Zeitêdtr.  f.  analyi.  Chem.,  V,  M. 
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niaque(*),  et  on  les  détermine  par  les  méthodes  données  plus  haut.  Soma 
peut  en  conclure  l'acide  borique  par  différence.  S'il  faut  le  doser  direda 
on  évapore  le  liquide  filtré  après  addition  de  lessive  de  potasse  et  d'à 
d'azotate  de  potasse,  on  chauffe  au  rouge  le  résidu  et  on  y  dose  TmA 
rique  d'après  1. 1.  d.  ou  2.  Si  le  métal  a  pu  être  précipité  par  Taddei 
drique  de  la  dissolution  acide  ou  neutre,  Tacide  borique,  s*il  estseit 
se  déterminer  immédiatement  d'après  1. 1  a.,  b.  ouc,  après  qu'on  avi 
lablement  chassé  tout  l'acide  sulfhydrique  par  un  courant  d*adde  i 
nique. 

e.  De  toutes  les  b<ues  fixes. 

On  pèse  le  borate  réduit  en  poudre  Gne,  on  le  met  dans  une  capsule 
tine  d'une  assez  grande  capacité,  on  y  verse  une  quantité  suffisante 
fluorliydrique  et  on  laisse  digérer  (l'acide  fluorhydrique  évaporé  di 
apsule  de  platine  ne  doit  pas  laisser  de  résidu)  ;  on  ajoute  ensuit 
peu  et  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  concentré  pur,  ou 
d'abord  doucement,  puis  à  la  fin  asses  fortement  pour  chasser  toa' 
d*acide  sulfurique.  —  Dans  cette  opération  Tacide  borique  se  dég^p 
de  gaz  fiuoborique  (BoO*  +  3.11Fl=BoFl*+3.HO).  Le  résidu  renft 
bases  à  l'état  de  sulfates.  On  dose  ces  bases  et  on  en  conclut  l'acide 
par  différence.  —  On  suppose,  bien  entendu,  que  la  combinaison  esl 
posable  par  l'acide  sulfurique. 


T).  Acide  oxalique. 

1.  Dosage. 

On  précipite  Tacidc  oxalique  à  l'état  d'oxalate  de  chaux  et  on  dosi 
sous  forme  de  carbonate  de  chaux,  de  chaux  caustique  ou  de  sulfate  i 
ou  bien  on  déduit  la  quantité  d'acide  oxalique  de  la  quantité  de  < 
qu'il  faut  pour  le  changer  en  acide  carbonique.  On  peut  encore  le  dé 
d'après  le  poids  d'or  i*éduit,  ou  le  poids  d'acide  carbonique  qu'il  f( 
absorbant  un  équivalent  d'oxygène. 

a.  Dosage  à  Véiat  de  carbonate  de  chaux. 

Si  l'on  veut  des  résultats  exacts,  il  faut  que  la  liqueur  soit  n 
légèrement  acidulée  par  V acide  acétique  :  elle  ne  doit  non  plus  coi 
alumine,  ni  oxyde  de  chrome,  ni  oxydes  des  métaux  lourds,  surtoa 
oxyde  de  fer  et  le  bioxyde  de  cuivre.  Si  ces  conditions  ne  sont  ] 
plies,  il  faut  faire  en  sorte  de  les  réaliser.  —  On  précipite  avec  \ 
convenable  d'acétate  de  chaux.  On  traite  le  précipité  d'oxalate  ( 
d'après  le  §  iOS. 

(*)  L'acide  borique  ne  peut  pas  être  sépar<^  complètement  de  ralamine  par 
pitatioii  de  la  solution  chlorhydrique  par  le  sulfhydrate  d'ammonUque,  ni  par 
nate  d'ammoniaque  (Wœhler),  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.,  GXLI,  968.  —  Zeitm 
/y/.  67urm.,Vt,tt5. 


W  à  t'aide  de  la  diitotuUon  de  camilÉon . 
hj  lit.  3.  a.  ce.  (p.ige  234)  on  lixe  le  litre  du  caiiiélfon  aree 
'  :  on  dissout  ilxns  150  C.C.  d'eau,  au  besoin  dVan  acidulée  (le 
l'at'iile  sutfurique  el  l'on  ajoute  s'il  le  faut  une  plus  grande 
H  d'acide  suirurique,  de  Taçon  que  le  liquide  renreniie  de  6  ii  H  C.C. 
oaonuliTdralé)  la  combinaison  dans  laquelle  on  veut  doser  l'acide 
ttt  qui  ne  doit  contenir  aucune  autre  substance  pouvanlagir  sur  le 
ip  :uDchauireàGO'  et  l'on  verse  goutte  à  goutte  en  remuant  sans  cesse 
ion  de  caméléon  jusqu'il  ce  que  la  coloration  muge  apparaisse  (page 
Dnune  on  a  déterminË  exactement  à  combien  d'acide  oxalique  cor- 
enl  l(H)  C.C.  de  caméléon,  un  calcul  simple  Tera  connaître  combiea 
àde  a  éU  détruit  par  le  volume  de  caméléon  employé  dans  l'analyse. 
résultats  sont  trës-exacts. 

e.  Dotage  par  l'or  Tédiât  (H.  Roit). 

u  If  c<tmpoiét  tolublei  danireau.  —  A  la  dissolution  d'acide  oxa- 

df.  l'oxalatt?  on  ajoute  une  dissolution  de  chlorure  double  d'or  el 

m  ou  d'or  el  d'ammonium  el  ou  laisse  digérer  assvt  longtemps  i 

B^ératore  voisine  du  point  d'ébullîtioii,  en  évitant  l'action  dîrcete  des 

«rfûres.  On  ramasse  l'or  précipité  sur  un  liltn-.  on  le  lave,  on  sècbe, 

et  l'ou  pèse,  l  équivalent  d'or  (190,71)  corres|Kind  à  3équiva- 

r«ddr  owUque  C»0>(3  x  36=108). 

~  la  eombiaaitoHt  ÎTuolHbla  dani  l'eau.  —  On  dissout  dans  le 
possible  d'acide  cblorhydrique,  on  étend  de  beaucoup  d'eau  dans  un 
de  grande  cupncité,  nettoyé  avec  une  lessive  de  soude,  on  ajoute  la 
ion  d'or  en  excès,  on  fait  bouillir  assez  longtemps,  on  laisse  reposer 
des  rayons  du  soleil  el  l'on  opère  pour  le  reste  comme  en  a. 


à  l'étal  d'acide  carbonique. 

a  ditauS  fVSet  s 


d.  Do$a^e 

peut  opérer  comme  il  sera  dit  au  §  ■  tS  et  suiv.  pour  les  analyse 
m  élémentaires. 
peut  mettre  l'acide  oxalique  ou  l'oxalate  avec  un  excès  de  peroxyde 
■gtoèse  en  poudre  três-Qne  et  de  l'ucide  suirurique  dans  un  appareil 
dégager  l'acide  carlionique  bien  desséché.  La  tliéorie  de  ce  procédé 
liqué«  par  l'équation  suivante  : 

C^}»+MnO'+HO.  SOï^MnO,SOï+2.CO'-(-110. 
•  équivalent  d'acide  oxalique  donne  donc  3  équivalents  d'acide  car- 
ie renvoie,  pour  l'appareil  et  la  manière  d'opérer,  '*  ce  que  bovs 
dins  le  cbapiire  des  spécialités  à  propos  de  l'essai  des  manganèses. 
aeulrnienl  rcmHi'quer  ici  que  dans  le  Las  où  l'on  opère  sur  de 
oxalique  libre,  il  faut  d'abord  le  sursaturer  Taiblement  par  l'ammo- 
H  en  outre,  ainsi  que  la  théorie  l'indique,  il  faut  pour  9  partiel 
ouiique  anhydre  1 1  parties  de  perox]fde  de  manganèse  pur.  (^nune 
l«  de  ce  dernier  n'a  pas  d'inconvénient,  on  pourra  facileiuenl  estimer 
pvs  la  quantité  qu'il  faut  en  prenilre.  Le  manganèse  n'a  pas  besoin 
pur,  seulement  il  ne  doit  pas  contenir  de  carbonates.  Lors<[u'ott 
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opère  avec  un  appareil  assez  léger  pour  pouvoir  être  pesé  sur  une 
délicate,  les  résultats  sont  tout  à  fait  exacts  et  dans  ce  cas  cette  métMi 
recommande  par  le  peu  de  temps  qu'elle  exige.  —  Au  lieu  de  peroiydei 
manganèse  on  peut  prendre  du  chromate  de  potasse  (voir  §  IM.  1.  d.),l 
au  lieu  d*un  appareil  dans  lequel  on  dose  Tacide  caiiionique  par  la  pertei 
poids,  on  en  emploiera  un  dans  lequel  on  absorbe  Tacide  dans  des  tabeij 
chaux  sodée,  dont  on  détermine  Taugmentation  de  poids.  Pour  de 
quantités  d*acide  oxalique,  le  dernier  moyen  par  Taugmentation  de 
est  préférable  (voir§  iS8.  e.). 


IL  Séparation  de  l*acidb  oxalique  d*avec  les  bases. 

Dans  l'analyse  des  oxalates  il  vaut  toujours  mieux ,  dans  tous  ks< 
doser  l'acide  oxalique  dans  une  portion  de  la  substance  d'après  un  dei  ; 
cédés  indiqués  en  I.  et  dans  une  autre  portion  rechercher  les  bases, 
seconde  opération  se  fera  en  calcinant  tout  simplement  la  substaittj 
contact  de  l'air,  à  la  suite  de  quoi  les  sels  laisseront  comme  résidu, 
métal  (sel  d'argent),  soit  l'oxyde  pur  (sel  de  plomb),  soit  enfin  un  cai 
(sels  alcalins  ou  alcalino-terreux).  Dans  certains  cas,  surtout  en  présoM^ 
bases  que  l'oxyde  de  carbone  réduit,  ou  qui  en  combinaison  avec  Ti 
carbonique  cèdent  ce  dernier  diflicilement  ou  pas  du  tout  par  calcii 
il  vaut  mieux,  et  c'est  plus  facile,  fondre  avec  le  verre  de  borax,  plutM( 
de  calciner  (voir  §  139,  II.  c);  Taugmentation  de  poids  du  creuset  de; 
tine  contenant  le  verre  de  borax  donne  le  poids  des  bases,  la  perte  de 
de  la  substance  donne  l'acide  oxalique  ou  l'acide  oxalique  et  Teau. 

S'il  fallait,  dans  la  même  portion  de  matière,  doser  à  la  fois  l'acide  el 
bases,  on  pourrait  opérer  d'après  un  des  procédés  suivants  : 

a.  On  dose  l'acide  oxalique  d'après  1.  c.  et  dans  le  liquide  filtré  on  séj 
l'or  des  autres  bases  d'après  les  moyens  indiqués  dans  le  cinquième 
pilre. 

b.  Dans  beaucoup  de  sels  solubles  on  peut  doser  l'acide  oxalique  d*] 
I.  a.  On  séparera  ensuite  les  bases  de  l'excès  de  sel  de  chaux,  comme  il 
dit  au  cinquième  chapitre. 

c.  Beaucouj)  d'oxalates,  dont  les  bases  sont  précipitées  par  le  cai 
de  potasse  ou  de  soude  et  sont  insolubles  dans  un  exc^s  de  ces 
peuvent  être  décomposés  en  oxydes  ou  carbonates  d'une  part  et  en  oi 
alcalins  de»  l'autre,  par  ébiillition  avec  un  excès  de  carbonate  de  potasse i 
«le  carbonate  de  soude  dissous,  qu'on  renouvelle  au  besoin. 

d.  On  peut  décomposer  par  l'acide  sulfhydrique  ou  le  sulfhydrate  d*! 
moniaque  tous  les  sels  du  quatrième,  cinquième  et  sixième  groupe. 


«  I' 
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§  i»8. 
4.  AcMe  flvoriijdiiqiie. 

l'acide  fluorhydrique  est  libre  et  en  dissolution  aqueuse  (*),  on 

jfedoser,  soit  alcalimétriquement ayec  la  soude  normale  (§  Si 5),  soit  à 

4e  fiuorure  de  calcium.  Dans  ce  dernier  cas,  on  verse  du  carbonate  de 

sufûsant  excès,  puis  du  chlorure  de  calcium  dans  le  liquide  bouil- 

tSDt  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  laisse  déposer  et  on  lave  le  préci- 

é  de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux  d'abord  par  dé- 

i.  puis  à  la  fin  sur  le  filtre.  Après  la  dessiccation  on  le  chauffe  au 

dans  un  creuset  de  platine  (§  ftS),  on  le  met  dans  une  capsule  en  pla- 

■  porcelaine  avec  de  Teau,  on  ajoute  de  Tacide  acétique  en  léger 

évapore  au  bainnuarie  à  siccité  et  Ton  chaufTe  jusqu'à  ce  que  toute 

Tadde  acélique  ait  disparu.  On  chauffe  avec  de  l'eau  le  résidu  formé 

ire  de  calcium  et  d'acétate  de  chaux,  on  sépare  le  fluorure  de  cal- 

fillration,  on  lave,  on  le  sèche,  on  le  calcine  d'après  le  §  5S  et  on 

I.  Un  bon  muyen  de  contrôler  la  pureté  du  fluorure  de  calcium,  c'est 

insformer  en  sulfate  de  chaux.  —  Si  l'on  traitait  le  mélange  de  fluo- 

calcium  et  de  carbonate  de  chaux  par  l'acide  acétique  avant  de 

calciné,  le  fluorure  de  calcium  ne  se  laisserait  laver  que  trop  diflicile- 

. —  La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  azotique  dans  la 

aqueuse  d'acide  fluorhydrique  ne  nuit  en  rien  à  l'application  de 

lé  (If.  Roté). 

II.    SÉPARAT!05   DU   FLUOR   d'aVEG    LES   MÉTAUX. 

1.  Dan*  U$  fluorures  solubles  dans  Veau. 

b  dissolution  a  une  réaction  acide,  on  y  ajoute  un  excès  de  carbonate 
S'il  se  développe  l'odeur  de  l'ammoniaque,  on  chauffe  jusqu'à  ce 
ait  disparu.  Si  le  carbonate  de  soude  ne  produit  pas  de  précipité,  on 
suivant  I,  et  dans  le  liquide  filtré  on  sépare  l'excès  de  chaux  et  de 
des  autres  bases  à  doser,  d'après  les  méthodes  du  ciniiuiéme  cha- 
Siau  contraire  le  carbonate  de  soude  forme  un  précipité,  on  chauffe 
lilion,  on  liltre  et  on  cherche  le  fluor  d'après  1  dans  le  liquide  lUtré, 
dans  le  résidu.  Dans  ce  cas  il  faut  en  outre,  pour  phis  de  sécu- 
ts'tssurer  toujours  s'il  n'y  a  pas  réellement  de  fluor  dans  le  résidu.  — 
dissolution  de  fluorure  est  neutre,  on  y  ajoute  une  quantité  convenable 
tcMorure  de  calcium,  on  chauffe  à  l'ébuUition  dans  une  capsule  en  pla- 
(one  capsule  en  porcelaine  pourrait  servir,  mais  moins  bien),  on  laisse 

Ob  tait  qne  l'acide  fluorhydrique  attaque  fortement  le  verre  et  la  porcelaine.  II  faut 
daaf  les  analyses  des  fluorures  éviter  de  mettre  des  solutions  acides  dans  des  vases 
OQ  en  poreelaine.  Si  l'on  n'a  pas  de  capsules  en  platine  ou  en  argent  assez  gran- 

iM  peat  parfois  les  remplacer  par  des  vases  en  gutta-percha  ou  enduire  une  cap- 

iCB  verre  de  cire  ou  de  pararflne. 
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déposer,  on  lave  le  précipité  de  fluorure  de  calcium  par  décantatioD 
Teau  bouillante  :  après  lavage  complet  on  le  rassemble  sur  un 
sèche,  on  calcine  et  Ton  pèse.  —  Les  bases  sont  dans  le  liquide  fillié,i 
les  séparer  de  Tcxcés  de  sel  de  chaux.  — >  On  pourrait  du  reste  kii 
dans  une  portion  particulière  de  la  substance,  suivant  â.  a. 

2.  Dam  les  fluorures  insolubles. 

a.  Décomposition  par  Tacide  sulfurique  monohydraté  (dosage 
fluor). 

a.  Dans  les  fluorures  anhydres. 

On  chaufTe  un  poids  déterminé  de  la  substance  réduite  en  poudre  I 
de  Tacidc  sulfurique  concentré  et  pur,  à  la  fin  on  porte  au  rouge 
chasser  tout  l'acide  sulfurique  libre  en  ajoutant  du  carbonate  d'j 
niaque  s'il  y  avait  des  alcalis.  Dans  les  sulfates  qui  restent  on  dél 
quantité  de  métaux,  et  la  perte  donne  le  fluor.  S'il  y  «Tait  des 
les  sulfates  sont  décomposés  au  rouge,  ou  si  le  résidu  renfermait 
métaux,  il  faudrait  Fanalyser  complètement  avant  de  faire  le  calcul 
—  Dans  beaucoup  de  combinaisons,  par  exemple  avec  le  fluorure  d*l 
nium  (qui  n*est  décomposé  au  rouge  par  l'acide  sulfurique  que  par  1 
prolongée  de  la  chaleur),  il  ne  reste  pas  un  sulfate,  mais  la  base  parai 
La  topaze  (silicate  d'alumine  en  mélange  isomorphe  avec  le  fluosilki 
d'aluminium)  n'est  pas  décomposée  par  l'acide  sulfurique  bouillant;  Il 
la  faire  fondre  avec  le  bisulfate  de  potasse.  1 

p.  Dans  Jes  fluorures  hydratés. 

ua.  Un  essai  de  la  combinaison,  chauffé  dans  un  petit  tube^  donne  um  à 
de  vapeur  d'eau  qui  ne  rougit  pas  le  tournesol,  —  On  commence  par  d| 
l'eau  par  calcination  au  rouge,  puis  ensuite  le  fluor  et  le  métal  d*apréi 
2.  a.  a. 

bb.  Un  essai  donne  de  la  vapeur  d^eau  à  réaction  acide.  —  En  tnl 
d'abord  par  l'acide  sulfurique,  d'après  II.  2.  a.  a.,  on  détermine  l'emi 
fluor,  et  d'autre  part  le  inétal.  —  On  mélange  ensuite  dans  une  petite  ctf 
en  verre  une  nouvelle  portion  de  la  substance  avec  un  excès  (enviroo  f  ] 
tics)  d'oxyde  de  plomb  récemment  calciné,  on  couvre  le  mélange  ^ 
couche  d'oxyde  de  plomb,  on  pèse  la  petite  cornue  :  en  chauffant  pflilj 
jusqu'au  rouge  on  chasse  l'eau  (exempte  maintenant  d'acide  fluorfa|dn| 
et  on  en  connaît  le  poids  par  la  perte,  hn  retranchant  Teau  du  poids  d^ 
obtenu  de  l'eau  et  de  l'acide  fluorhydrique,  on  aura  le  poids  du  fluor. 

b.  Décomposition  par  fusion  avec  les  carbonates  alcalins. 

Certains  fluorures  insolubles,  par  exemple  le  fluorure  d'aluminiimit 
vent  être  complètement  décomposes  par  voie  de  fusion  avec  des  cai 

alcalins  :  mais  cela  n'est  ])as  le  cas  pour  un  assez  grand  nombre,  par( 

pour  le  fluorurcdc  calcium  qui  se  rencontre  si  fréquemment,  et  alors  hc^ 
composition  n'est  complète  qu'à  la  condition  qu'on  agoute  en  même  M|i 
de  l'acide  siliciquo.  Dans  le  premier  cas  on  dosé  le  fluor  suivant  1  ditf  t 
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Jti  aqui'iisc  ik'  lu  masse  fondue  :  dans  le  second  on  suil  la  marcUe 
au  %  ■••.  5.  —  Coinnie  fondant  et  décomposant  on  donne  la  pré- 
lux  cu-botialcs  uélaugés  de  potasse  et  de  ïoude,  et  l'on  évite  dans 
as  une  trop  haute  élévation  de  tempérât  u ri',  qui  pourrait  produire 
lie  tlttnrure  alcalin. 

5.   DoTu  toulfi  tftcoinbiiiaisonifluorfesdécoiiiposabiei  lomplétement 
par  r acide  tulfiirique. 

I  on  la  dit  au  n"  2,  presque  tous  les  fluorures  mélalliques  sont 
(fe  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  monolijdralé  avec  dégagement 
luorhjilrique.  Si  l'on  ajoute  de  J'acide  silicique  ou  un  silicate  en 
Hiinsante,  il  ne  $e  dégage  plus  de  t' acide  fluorliydrique,  mais  du 
lie  silicium  et  de  l'eau  (SiO*  +  2.UFI  =  SiFl*+ 2.U0).  Sur  cette 
repos<^t  ''«'u  procédés  de  dosage  du  fluor.  Dans  le  premier  le  fluo- 
siliciuni  est  mesuré  par  l'augmentation  de  poids  des  tubes  d'ab- 
:  ee  moyen,  que  j'ai  indiqué  il  y  a  quelques  années  (']  et  qui  suivant 
B  seul  applicable  dans  beaucoup  de  cas,  donne  les  résultais  les  plus 
»nd  on  opère  bien-  Ilans  l'autre  mélhoUe  on  mesure  la  perte  de 
l'appareil  â  dégagement. 

tge  par  rabiorption  da  fluorure  de  silieium  dégagé. 

[léthode.  qui  n'est  pas  le  résultat  de  quelques  essais  mais  le  fruit 
[  travail,  exige  pour  Wre  exacte  (]ue  l'on  remplisse  rigoureusement 
Lions  que  j'ai  trouvées  avec  beaucoup  du  peine.  —  La  combinaison 
iloil  Mre  i^uite  en  poudre  aussi  fine  que  possible  :  comme  silice 
n  du  quan  également  en  pondre,  qu'on  aura  préalablement  cbaufTé 

II  l'air  pour  détruire  les  poussières  organiques  qu'il  pourrait  ren- 
,'acide«uirurique  concentré  aura  pour  densité  1,848,  sera  incolore  et 
i  devra  renfermer  ni  composés  iiitreux,  ni  acide  sulfureux.  —  L'air 
iploiera  devra  être  pris  a  l'air  libre  ;  on  ne  remplira  pas  le  gau- 
ins  le  laboratoire  mais  dans  un  endroit  où  l'on  n'a  pas  à  craiudre 
I  mélangé  de  pousùèFes  organiques,  de  traces  de  gai  de  l'éclai- 

Sani  toates  ces  précautions  les  Insultais  perdraient  de  leur  rigueur, 
re  ttS  représente  la  disposition  de  l'appai  eil. 
ométre  K  est  rempli  d'air  puisé  au  deliors.  Le  flacon  de  lavage  b  est 
plein  d'acide  sulfurique  concentré,  le  tube  c  en  li  contient  de  la 
Ûe  entre  deux  tampons  de  coton,  et  le  tube  H  des  fragments  de  verre 
itee  dû  l'acide  sulfurique  concentré.  Le  courant  d'air  ainsi  débar- 
npeur  d'eau,  d'acide  carboniqne  et  des  poussières  en  suspension, 
Uia  un  ballon  e  d'envirou  350  C.C.  dans  lequel  se  fera  la  décom- 
Cfl  dernier  reftose  sur  une  plaque  en  fer,  portée  par  un  trépied 
M  en  son  milieu  par  un  bec  de  gaz.  Lafiule/'est  à  moitié  remplie 
ulfuriijue  concentré  :  son  bouchon,  qui  ferme  incomplètement  le 
at  traversé  par  un  thermomètre  dont  la  boule  plonge  dans  l'acido 
le.  Les  ballons  c  et  /  !onl  placés  i  peu  prés  à  la  même  distance  du 
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centre  de  lii  plaque  afin  qu'on  puisse  juger  par  le  Uiemiomèlre  de  (ie 
lempéralure  dans  e. 


L'air  sortanl  de  e  chargé  de  lluoi'urp  de  silicium  gaxeui  et  d'unpeu'i'^i 
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d<le  $uiriiriqui>  arrive  il'aborH  dans  le  lubp  vide  17,  piii';  dans  le  lube 
k  branche  plncûe  k  l'arrivée  du  gai  retil'crrne  du  chlorure  de  taldura 
1  l'autre  de  In  pierre  ponce  imprégnée  de  sulfule  de  cuivre  déslijrdralé- 
lubes  fs  et  h)  servent  â  retenir  la  vapeur  d'acide  sulfurique  et 
■de  eUorlijdritpte  que  la  première  met  en  liberté.  U  est  nécessarie 
hknrr  de  cnkium  el  le  sulfiïte  de  cuivre  suieni  anhydres,  sans 

Ëltos^raienl  et  nrrëleraient  du  fluorure  de  silicium, 
ifair  arrive  enlln  dans  l'appareil  d'absorption  pesé,  i,  k  et  l, 
s  en  l  ont  de  10  ï  13  centitnftres  de  longueur  de  branche  et 
|9  nriflîniAtres  de  diamêlre.  Dans  h  brandie  de  r,  par  laquelle  le 
JÉMnxvrivF,  il  y  a  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'eau,  enlr^  des  tam- 
Moo  :  dons  la  courbure  et  la  moitié  de  la  seconde  branche  on  met 
Ht  sodée  el  par-dessus,  entre  deux  tampons  de  coton,  du  chlorure 
bl  fondu.  1.C  tube  plein  doit  peser  de  io  â  ôO  grammes.  —  Pour 
t  l'absorptiuii,  le  tube  k  est  rempli  moitié  avec  de  la  chaux  sodée. 
0c  du  chlorure  de  calcium  Tondu  :  enfin  pour  retenir  la  petite  quan- 
Iqn'cntmtnerait  de  ces  tubes  à  absorption  l'air  desséché  par  Tacide 
ii,  on  ajoute  le  tube  (dont  la  courbure  inrérieure  renrermc  des  frag- 
tmne  mouillés  avec  de  l'acide  suirurique.  —  Les  tubes  d'absorption 
llVtleSuorure  de  silicium,  tout  l'acide  carbonique  que  l'acide  hj- 
Mqne  pourrait  chasser  de  la  chaux  sodée  el  toute  la  rapeur  d'eau 
^Br"^  ainsi  débarrassés'échappeen  traversant  d'abord  une  branche 
K  BOD  pesé,  remplie  de  chlorure  de  calcium  et  l'autre  pleine  de 
H>-  T'  'I  ne  faut  pas  einployer  de  longs  tubeS  en  caoutchouc  et  les 
llvqnt  serrent  il  relier  les  parties  de  l'appareil  devront  être  préala-  ■ 
htés  cl  S4!chés. 

Jlài  monté  on  s'assure  qu'il  n'y  a  pas  de  fuite  :  on  prend  un  poids 
fftuee  [exf^mpte  de  carbonate  (§  IMI,  8)  el  aussi  lineiuenl  pulvé- 
tytKsïble)  tel  qu'il  se  dégage  au  moins  U>%i  de  Huorure  de  silicium, 
là  Intiiuemenl  avec  du  quurtx  en  poudre  calciné  à  l'air,  dans  la 
pi  ite  10  à  1,'>  parties  de  quarli  pour  une  partie  présumée  de  lluo- 
JiBlroduil  le  mélange  dans  le  ballon  «,  on  y  ajoute  4U  à  -MI  C.C.  d'acide 
pQOItcieatré  el  purel  l'on  llxe  le  ballon  entre j| et  d.  On  Hiitarriver 
|Dt  d'iir  mudêré  dont  les  bulles  partent  du  fond  de  la  fioleadécom- 
IfB  dnuire  la  plaque  de  Ter,  on  secoue  e  souvent  et  on  élève  trè»- 
jt  h  température  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  de  /"marque  lâO*à 
MeODiiall  que  la  ilécomposition  commence  non-seulement  aux  bul~ 
I  ^oi  W  dégagent  dans  le  liquide,  surtout  vers  les  parois,  mais  aussi 
W  iflicc  qui  se  fait  dans  le  tube  1.  Quand  les  bulles  de  gai,  que  l'un 
Inittven  faisaul  tournoyer  le  ballon,  cessent  de  se  renouveler,  ce 
tMbont  d'une  heure  avec  de  petites  quantités  (0,1  gr.)  de  (luonire. 
MU'  ^  hout  de  deux  ou  trois  heures  avec  une  plus  grande  quantité 
M  éloigne  la  laui[)e,  on  interrompt  le  courant  d'air  au  bout  de 
Itnq»,  on  détache  les  tuties  à  absorption  1,  A  et  f  cl  pendant  qu'on 
Ua  liidnil  it  et  m  avec  un  tube  de  verre,  ^prés  la  pesée  on  remonte 
l.oncluun'edi- nouveau  vers  IJO*  à  IGO>,  un  rétablit  te  courant  d'au', 
I  marcher  pendant  une  demi  heure  ou  une  heure,  on  interrompt 
pricMcmmentet  l'on  pèse  de  nouveau  i.  k  et  I.  S'il  n'y  a  pas  d'aug- 
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mentation  nouvelle  de  poids  ou  si  elle  est  insignifiante,  Tanaljae  eit 
minée  :  autrement  il  faut  continuer  jusqu'à  ce  qu*on  ait  atteint  le  but 
En  calculant  Faccroissement  de  poids  des  tubes  tel  quel  en  fluorure  d 
licium,  on  commettrait  une  légère  erreur  provenant  de  ce  que  rair,  • 
traversé  des  tubes  en  caoutcbouc  même  très-courts,  quand  il  passe  à  tr 
de  Tacide  sulfurique  chaud  donne  toujours  des  traces  d*acide  carboniq 
d'acide  sulfureux.  Il  y  a  donc  une  légère  correction  à  faire  :  d'apfèi 
expériences  on  peut  admettre  qu*il  faudra  retrancher  Ov^^OOl  de  Faccn 
ment  de  poids  des  tubes  pour  chaque  heure  pendant  laquelle  Tair  (es 
6  litres)  aura  passé  dans  l'acide  sulfurique  chauffé.  Les  résultats  de 
façon  sont  très-satisfaisants  et  ne  s'écartent  de  la  Yèrité  que  de  qn 
milligrammes  au  plus. 

b.  Autres  dosages  du  fluorure  de  silicium  dégagé. 

a.  Méthode  de  Wœhlei*  (elle  n'est  applicable  que  si  la  substance  est 
ment  décomposable  par  l'acide  sulfurique  et  si  la  quantité  de  fin 
grande).  On  met  dans  un  petit  ballon  la  substance  en  poudre  très-fui 
c'est  nécessaire,  mélangée  intimement  avec  10  à  15  parties  de  quartz  e 
dre  calciné,  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré  pur,  on  ferni 
dément  avec  un  bouchon  traversé  par  un  petit  tube  rempli  de  chloi 
calcium  fondu  anhydre  (mieux  à  moitié  avec  du  chlorure  de  calcium  a 
etîi  moitié  avec  de  la  pierre  ponce  imprégnée  ae  sulfate  de  cuivre  an] 
on  pèse  aussi  vite  que  possible  tout  l'appareil,  on  le  chauffe  jusqu'à  i 
ne  se  développe  plus  de  vapeurs  de  fluorure  de  silicium,  on  enlève 
pompe  pneumaticpie  le  gaz  restant  dans  le  ballon,  on  laisse  refroidir 
pèse  :  la  perte  de  poids  donne  le  fluorure  de  silicium  dégagé. 

p.  Onanl  à  la  méthode  de  F.  de  Kobeîl(')  et  Zaleshj  (•*),  qui  coi 
doser  le  fluor  d'après  la  perte  de  poids  d'un  verre  de  Boliémo  de  comï 
connue,  je  renvcîrrai  aux  travaux  originaux  et  je  me  contenterai  de  d 
l'exactitude  des  résultats  obtenus  demanderait  une  vérification  direc 
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silicique. 

1 .  Acide  carboniqae. 

I.  Dosage. 
a.  Dans  un  mélange  de  (jaz. 

Après  avoir  complètement  desséché  le  gaz  avec  nue  Ijoule  de  cl 
de  calcium,  ou  les  avoir  saturés  d'humidilé  (§  1«),  on  mesure  exac 
leur  volume  dans  un  tube  gradué  sur  le  mercure,  on  introduit  dans  i 

r\  Journ.J.  prnek.  Chem.,  XCII,  ÔS'J.  —  ZctUch.  f.  analyt.  Chem.,  V,  204. 
O  Zntsch.  /.  analyt.  Chem  .  \,  20o. 
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I  boole  de  poUsse(*)  faite  dans  un  moule  à  balle  el  fixée  à  un  G!  de  pla- 
I»  et  Ton  a  soin  que  rextrémité  du  ûl  de  platine  reste  complètement 
dans  le  mercure;  on  abandonne  24  heures  au  plus,  généralement 
fàcequ*il  n*yait  plus  le  moindre  changement  do  volume,  on  retire  la 
de  potasse,  on  mesure  le  résidu  gazeux,  on  introduit  une  nouvelle 
potasse  et  Ton  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'absorp- 
^la  diminution  de  volume  donne  la  quantité  d'acide  carbonique,  en 
it  bien  entendu  qu'il  n'y  a  pas  dans  le  mélange  d'autre  gaz  absor- 

la  pousse  (voir  ^  it  à  16  et  §  198). 
les  dosages  très-exacts,  il  faut  se  rapp)eler  que  l'acide  carbonique 
tpas  exactement  la  loi  deMariotte  (§  198,  f).). 
h  quantité  d'acide  carbonique  est  faible,  ce  procédé  ne  donne  pas  de 
Btats  sufQsamment  exacts.  Alors  on  emploiera  up  des  procédés  que  nous 
ms  au  chapitre  des  spécialités  à  propos  du  dosage  de  l'acide  car- 
dans <  l'analyse  de  l'air  atmosphérique.  »  —  Pour  doser  l'acide 
dans  le  gaz  de  l'éclairage  ou  dans  le  gaz  de  saturation  des  fabri- 
sacre,  on  peut  en  outre  faire  usage  d'appareils  particuliers  imagi- 
reconiraandés,  pour  le  gaz  de  l'éclairage  par  Fr,  Rûdorff  (**)  et  par 
et  H.  Waehlert  (***),  et  pour  les  sucreries  par  C.  Scheibler  (****),  et 
Siammert  (**•*").  Outre  ces  procédés  volumétriquos  on  peut  souvent 
s  analyses  de  mélanges  gazeux  faire  usago  d'une  méthode  en  poids 
lî  imaginée  (*•****)  et  que  je  décrirai  dans  le  chapitre  des  spécialités. 

I  b.  Dans  une  diuolution  aqueuse, 

L  Af€C  la  chaux  hydratée. 

un  ballon  d'environ  500  C.C.  on  met  2,5  à  5  grammes  de  chaux  hydra- 
►te  de  carbonate  de  chaux  (•******).  Si  Ton  ne  pouvait  pas  en  avoir 
ille,  on  y  dos^Tait  ce  qu'elle  renferme  d'acide  carbonique  suivant  le 
K  IL  ^.,  on  opérerait  avec  un  poids  connu  de  cette  chaux  et  on  retranch**- 
Tacide  carbonique  correspondant  du  résultat  total.  On  ferme  le  ballon  avec 
bon  bouchon  en  caoutchouc,  on  tare  ou  l'on  pèse  exactement  el  enfin  on 

r*  couliT  Teau  à  analyser  en  faisant  tournoyer  légèn»iiient  le  ballim,  jus- 
re  qu'on  Tait  nMiipli  aux  2/5  ou  aux  5/4,  puis  on  ferme  aussitôt. 
bn  t-ntenilu  quo  dans  le  remplissage  il  faut  prendre  toutes  les  précau- 
k  pour  qu'il  n'y  ait  p:is  d'acide  carbonique  perdu, 
fc l'eau  sort  par  un  tuyau  ou  la  reçoit  tout  simplement  dnns  le  ballon.  — 
«lee^t  dans  une  crurhiî  ou  dans   ime  bouteille,  un  refroidit  à  -j-  i*  et 

t)t'bTiJra(p  FfO.KO  n'est  pas  convenable  pour  faire  ces  tmules  :  il  faut  le  nu'lerau  quart 

^p('»i<J<.  iiVau,  le  louilre  dans  une  capsule  de  platine  et  le  couler  dans  le  moule  danc 

^ore  duquel  ou  a  introduit  d'avance  le  bout  recourlié  du  fil  de  platine. 

\  fûgg.  Ànn..  CXXV,  71.  —  ZriUchr.  f.  analyt.  Chrm.,  IV,  !îôl. 

")  UiUchr.  f.  analyt.  Chem.,  Vil.  r>8. 

■^  tHmgléT'»  poiyt.  Journ.,  CI.XXXIII.  ô06.  —  Znt$ch.f.  nnnhjt.  Chnn.,  M.  2C1. 

*^  ùiwjlrr's  jfolyl.  Journ.,  CUt  ."»♦»«.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.,  XI, ^»1. 

"*■•  teiÎMchr.  f.  analyt.  Chrm.,  III,  3-C 

""•j  On  pn'pare  cet  hydrate  de  chaux  en  éteignant  de  la  chaux  fraicliement  calcinée 

>nii  qoe  l'hydrate  formé  soit  sec  cl  pulvérulent.  On  le  conserve  dans  de  i>elits  flacon^ 

on  mastique  les  bouchons  avec  de  la  cire  à  (-acheter. 
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Tpti  soutire  l'eau  avec  un  siphon  (*).  —  Si  elle  est  dans  im  htsm 
lin  [uiils,  on  munit  le  ballon  d'un  bouchon  dbposé  comme  l'in 
ligure  89,  el  l'on  plonge  Ir  f 
l'eau  jusqu'à  ce  que  ïn\tia 
rieure  a  du  tube  o^  wil  » 
du  niveau  du  liquide.  Pen 
l'eau  pénétn?  pur  U^  lube  d 
ballon  el  cède  son  acide  car 
la  chaux,  l'uir  du  ttallon  h 
lube  éd.  —  Si  l'eau  n'est 
riche  en  acide  carbonique 
peut  encore  puisur  l'eau  ii 
pette  ou  un  tlte-vîn. 

On  pèse  maïnlenant  le 
nouveau  avec  son  boncbon  i 
cette  ra(on  la  quantité  iT' 
duite.  Il  n'y  a  pas  d'autre 
mesure  qui  garantisse  nù< 
toute  perte  <l'acide  carboni 
Fig.  89.  donne  plus  d'exactitude  i 

détermination  île  la  qiian 
Si  entre  l'opt^ralion  du  remplissage  et  le  dosage  de  l'ncide  i 
dans  le  précipité  il  s'écoule  un  temps  assez  long,  le  carb(»)Bte 
d'abord  amorphe  pa^se  de  lui  même  à  l'étal  cristallisé  :  mais  si 
doser  l'acide  carbonique  nussitdl  après  le  remplissage,  on  cluiafli 
au  bain  marie  en  soulevant  de  temps  en  temps  le  bouclion.  On  « 
sans  secouer  le  précipité,  le  liquide  clair  sur  un  petit  filtre  à  plig:l 
sefaittrès  vite,  el  sans  laver  on  i^lle  le  petit  Qltre  tel  quel  d.ins  le  t 
trouve  le  précipité  et  le  reste  du  liquide  -,  on  dose  alors  l'acide  «ri» 
vaut  D.  «.  Ce  moyen  que  j'emploie  depuis  plus  de  dix  ans  dans 
analyses  d'eau  minérale,  se  recommande  par  sa  grande  sîniplïcil 
titudo  des  résultats  (").  Si  l'eau  renfermait  des  bicarbunatei 
fiiudrait  mettre  dans  le  ballon  outre  l'Iiydrale  de  cliaux  une  < 
chlorure  de  calcium  suFQsanle  pour  décomposer  le  carlioiiate  alct 

p.  Avec  le  cklonire  de  baryum  ou  h  chlorure  de  calcium  tt  Tn 
A  la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ou  de  chlorure  de  calcii 
ajoute  un  eicés  d'ammoniaque,  on  chauffe  quelque  temps  le  m^laii{ 
lition,  ce  qui  produit  un  précipité  de  carbonate  de  baryte  ou  de 
filtre  rapidement  le  liquide  clair  et  encore  chaud  et  autant  ipn 
l'abri  de  l'air.  Ou  verse  de  50  à  SOC  C.  de  cette  dissolution,  tout  G 
préparée,  dans  un  ballon  d'environ  300  C.C.  el  l'on  feruie  lienn 
avec  un  bouchon  en  caoutchouc. 

n  si  l'ail  venait  direclenieni  de  lo  cruelle  dans  le  ballon  il  pourrail  faala 
du  gai  acide  carbonique  diiii  <:e  dernier. 
(")  ieilicUr.  f.  anatyl.Ckem.,  Il,  tHcLllil. 
r')  f  piemier  eit  préférilile  li  l'on  op^ri^  unsulle  d'apn-s  aa.,  le  dcniln  t 
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arriver  l'eiiu  h  analyser  dans  k  baltoii,  un  t'iii|iluiF  un  <l<'s 
iMlit)u&  en  s.  Si  l'eau  ne  renrerme  que  <le  l'acide  carbonique  libre, 
le  De  se  Uvubk-  pas  d'alwiil,  parce  qu'il  ne  se  laïl  que  du  carbami' 
nmoninque  (Aill*0,C  |||,^pî;o')  ■™^^*  "'' ï""'' ^"**'  des  carbo- 
se  pruduirait  de  suite  une  précipitation  partielle  de  carbonate  de 

de  iMTfte.  Comme  le  carbaminale  d'ammoniaque  par  l'action  de 
le  franslunne  que  peu  à  peu(')  à  froid  el  très-lentement  {"),  sui^ 
^éseiice  de  l'ammuniaque  libre,  il  faut  soumettre  le  liquide  à  l'ae- 
mable  de  h  chaleur  pour  précipiter  tout  l'acide  carbonique  suus 

carlxinale  de  ctiaux  ou  de  baryte.  La  meilleure  manière  de  cbauller 
pt  mot  (*"),  de  lester  le  ballon  avec  un  anneau  en  ploinb  el  de  le 
tans  itn  vase  profond  rempli  d'eau,  que  l'on  porte  h  rébullition-  Le 
hi  ballon  atteint  la  température  de  9R*,  et  la  précipitation  est  cou>- 
boul  d'une  beure  et  demie  à  deux  beures  :  si  l'on  chautte  moins 
ut  attendre  plus  longtemps  -,  il  faut  bien  se  garder  de  faire  bouillir, 
e  dans  ce  cas  il  se  volatilise  du  carbonate  d'ammoniaque  venant  de 
kl  chlttrtiydrate  d'ammoniaque  sur  les  carbonates  alcalino-terreui. 
Il  awc  le  contenu  du  ballon  convenablement  chauffé ,  on  opire 
ne  des  deui  méthodes  suivantes. 

lêagt  par  analg*f  en  poid*.  —  On  verse  rapidement  cl  après  refroi- 
It  l«  liquide  qui  surnage  le  précipité  sur  un  filtre,  le  plus  possible  à 

l'air,  on  remplit  le  balle.)  d'eau  additionnée  de  quelques  );oultes 
paqiir  exempte  d'acide  carbonique,  on  ferme,  un  ngUe,  an  laisse  dé- 
B  décante  de  nouveau,  on  renouietle  encore  une  fuis  ce  lavage  par 
iMi  on  jette  le  précipité  sur  le  filtre,  on  le  lave  jusqu'à  ce  que  les 
iRvage  ne  se  troublent  plus  par  le  sel  d'argent  acidulé,  on  le  sèche, 
ebio  légèrement  et  on  le  pèse  (1(11.3.  a.).  Du  poids  de  carbonate  de 
I  déduit  la  quantité  d'acide  carbonique,  en  adinellanl  bien  entendu 
laMlutinniln'yavail  pas  d'autres  substances  que  l'acide  carbonique 
Itnt  être  précipitées  par  l'ammoniaque  et  le  cliloriire  de  baryum, 
itiil  pas  ainsi,  si  le  carbonate  de  baryte  était  mélangé  de  carbonate 
1,  de  phosphate  de  barj-te,  de  peroxyde  de  fer  et  autres  analogues, 
I»  le  pr^pité  légèrement  calciné,  mais  non  pesé,  on  dosera  l'acide 
ne  d'aprèi  une  des  méthodes  indiquées  en  II. ,  par  exemple  d'après 
■ion  avec  le  «erre  de  borax).  U  vaut  mieux  incinérer  le  llllrc,  déliar- 
iMit  que  possible  de  tout  le  précipité  et  ajoutera  ce  dernier  les  cen- 
m  aura  humectées  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque 
te«  de  nouveau  légèrement.  Si  In  quantité  de  précipité  est  considé- 
nut  mieux  le  peser  d'abord  en  lotalité  et  doser  ensuite  l'acide  carbo- 
\U  une  portion  pesée  de  la  poudre  bien  intimement  mélangée. 
I  ne  pouvait  pas  détacher  mécaniquement  des  parois  du  verre  les 
I  Irar^  du  précipité,  on  les  dissoudrait,  après  avoir  bien  lavé  le 
■  un  p<ni  d'acide  chlorhydrique  étendu,  on  précipiterait  avec  du 

.  IB  ZeilMckr.  {.  aHalgl.  Chrm..  V.  Ti!!. 
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carbonate  de  soude  et  on  recueillerait  le  précipité  sur  un  petit  fillr 
culier  qu'on  brûlerait  avec  le  premier. 

bb.  Dosage  par  les  liqueurs  titrées.  —  On  flitre  comme  en  aa.;  il  r 
pendant  pas  nécessaire  de  rassembler  tout  le  précipité  sur  le  filtre, 
mieux  laisser  les  parties  arlhérentes  aux  parois  du  vase  et  les  larer 
cantation.  On  lave  avec  de  Teau  additionnée  de  quelques  gouttes  ( 
niaque  exempte  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  trou 
le  sel  d'argent  acidulé.  On  pose  l'entonnoir  sur  le  ballon  dans  leqi 
formé  le  précipité,  on  ])erce  la  pointe  du  filtre  et  Ton  fait  tomber.  aTo 
à  jet,  le  précipité  dans  le  ballon.  On  étale  ensuite  le  filtre  sur  m 
de  verre,  on  le  nettoie  avec  la  fiole  à  jet  en  recevant  toujours  k 
dans  le  ballon,  ce  qui  se  fait  facilement  et  complètement.  Comme 
cipité,  malgré  un  lavage  prolongé  et  complet  en  apparence,  même 
l'eau  non  ammoniacale,  retient  toujours  un  peu  d'ammoniaque,  oi 
le  contenu  du  vase  à  une  douce  ébullition  pendant  environ  une  den 
On  ajoute  un  peu  de  teinture  de  tournesol  et  Ton  fait  couler  avec  un 
à  pince  de  l'acide  azotique  ou  de  Tacide  chlorhydrique  normal  (ou 
décime)  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  franchement  rouge,  on  chas5 
carbonique  en  chauffant,  puis  on  ajoute  de  la  soude  normale  jusqu 
la  couleur  bleue  apparaisse.  Après  avoir  noté  les  centimètres* cube* 
et  de  soude,  on  verse  de  nouveau  i  C.C.  d'acide,  on  chauffe  à  Tébullil 
ramène  de  nouveau  au  bleu  awc  la  soude.  On  peut  recommencer  h 
lions  plusieurs  fois  de  suite.  En  retranchant  de  tous  les  centimètres  ci 
cide  ajoutés  successivement  ceux  qui  correspondent  aux  centimètre^ 
soude  employés,  on  a  la  quantité  d'acide  qui  a  chassé  l'acide  carbo 
carbonate  de  chaux  ou  de  baryte  et  qui  lui  est  équivalent .  On  verra  î 
les  détails  de  cette  opération.  Comme  fréquemment  la  matière  colo 
tournesol  se  précipite  avec  l'acide  silicique  que  peut  contenir  le  pH 
faut  ajouter  de  nouveau  delà  teinture  bleue.  Si  malgré  cela  on  crai 
pas  atteindre  le  but,  on  ajoute  de  la  soude  jusqu'à  ce  que  l'on  ail 
obtenu  la  n*action  finale,  on  note  la  division  de  la  burette  contenan 
on  donne  au  liquide  un  volume  connu,  on  filtre,  on  prend  la  moili 
lume  total  du  liquide  dosé,  on  ajoute  avec  précaution  la  lessive  ( 
jusqu'à  la  coloration  bleue,  on  double  cette  dernière  quantité  de  sou 
l'ajoute  à  ce  qu'on  avait  déjà  employé.  On  pourrait  remplacer  la  Iti; 
tournesol  par  le  papier  de  curcuma,  ainsi  qu'il  est  indiqué  en  7. 

Les  méthodes  décrites  en  p  ne  donnent  de  bons  résultats  que  k 
prend  toutes  les  précautions  pour  éviter  les  causes  d'erreur.  Souvent 
résultats  trop  élevés,  parce  que  le  mélange  limpide  de  chlorure  de 
et  dannnoniaque  contient  encore  du  c^u^baminale  d'anmioniaqae w 
prend  en  absorbant  l'acide  carbonique  de  l'air  pendant  la  filtration  :  ( 
surtout  par  la  méthode  bb.,  parce  qu'on  néglige  de  chasser,  par  \xat 
tion  ou  calcination  assez  prolongée,  toute  l'ammoniaque  que  rH 
précipité.  —  Ces  causes  d'erreur  qui  élèvent  les  résultats  sont  fl 
compensées  parce  que  les  carbonates  alculino-lerreux  ne  sont  pas  coi 
ment  hisolubles  dans  un  liquide  contenant  du  chlorhydrate  d'amm 
et  dans  les  eaux  de  lavage.  —  Si  l'on  ne  chauffe  pas  le  mélange  de 
analyser  avec  le  chlorure  de  baryum   ou  de  calcium  et  l'amma 
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Mfl  •  W  recommandé,  on  peut  avoir  alors  dw  résullals  Irop  faibles, 
qnaje  l'ai  dil  plu^  haut,  soil  parce  que  Ton  n'n  pas  dinufT^  assez 
snps  pour  décomposer  tout  le  carbamiiiale  d'ammnniaqiie,  soil  parce 
par  une  ébullilion  tumullueuse,  il  s'est  dégagé  'du  carbonale  d'ammo- 
r. 

p.  Sainat  PeUeHkofer{')  : 
fncéd^  simple  et  rapid*-  consiste  i  verser  dans  l'eau  fi  analyser  im  vo- 
ownii  d'eau  de  chaux  litrée  (ou  de  baryte,  suivaut  les  circonstances), 
IB  la  cliatH  domine.  Après  le  dépAI  complet  du  carbonale  de  diaux  ou 
rjte.  on  litre  aveu  de  l'acide  oxaliiiue  In  quantité  de  cbaui  ou  de  ba- 
fà  reste  dans  uno  partie  aliqnolc  du  liquide,  on  calcule  sur  le  loni  :  on 
li  ht  dilTérence  qui  représente  la  cbaux  uu  la  baryte  combinée  à  l'acide 
Bîqiie  et  parlant  la  quantité  équivalente  de  ce  dernier  acide. 
Teau  ne  renferme  qua  de  l'acide  carbonique  libre,  il  faut  se  rapiieler. 

■  hit  usage  d'eau  de  chaux ,  que  le  carbonate  de  chaux  qui  se  forme 
i'tbord  est  notafaleiaent  soluble  dans  l'eau  tant  qu'il  est  amorplie,  el 
hri  communique  une  réaction  alcaline.  On  ne  pourra  donc  mesurer 
■X  en  excès  qu'après  la  transformalio»  du  sel  calcaire  en  sel  crislal- 
M  qui  n'arrivi!,  quand  on  ne  diaufTe  pas  &  70*  ou  80-,  qu'après  un 
ïdc  t(  il  10  heures.  C'est  pour  cela  que  le  plus  souvent  on  emploie  de 
imce  l'eau  de  baryte  (voir  le  dosage  de  l'acide  carbonique  dans  l'air  k 
«du  chapitre  de»  spécialités). 

b  si  l'eu  GODtirni  ttn  eariranate  alcalin  ou  tout  autre  sel  alcalin  dont 

■  précipiterait  la  chaux  ou  la  baryte,  il  faut  d'abord  ajouter  une  disso- 
I  iMUlre  de  rhlonire  de  calcium  ou  de  baryum.  Celle  addition  a  de  plus 
blagr  de  Taire  disparaître  les  inconvénients  qui  proviendraient  de  lapré- 
(d*un  alcali  libre  dans  l'eau  de  cbaux  ou  de  baryte  ou  du  carbonate 
■gné»ie  diins  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  :  inconvénient?  qui  ré- 
pt  de  ce  que  l'oialale  alrjlin  ou  celui  de  magnésie  avec  le  carbonate  de 
I,  qui  ne  manque  jamais  complètement  dans  la  liqueur  à  titrer,  foime 

tde  i'oxaUte  de  chaux  et  un  carbonale  alcalin  ou  du  carbonate  de  ma- 
,  et  ces  derniers  sels  absorberaient  â  leur  tour  de  nouveau  de  l'acide 
nie. 

I  r  >  dans  l'eau  des  sels  de  mu)i;néâie,  pour  em|téclier  leur  précipitation 
||  d'abord  ajouter  un  peu  de  sel  ammoniac  :  mais  dans  ce  cas  il  ne  faut 
âter  la  transforma  lion  du  carbonale  do  chaux  en  chaiiTTant,  car  alors 
mnoniaque  serait  mis  en  liberté. 

huti  bien  entendu,  commencer  pur  établir  exactement  le  titre  de  l'acide 
nie  par  rapport  à  IVau  de  chaux  ou  de  baryte  {Pellenkofer  dissout, 
.Wreun  litre.  3,8656  gr.  d'ncide  oxaliquepur  cristallisé  ni  effleuri,  ni 
[le  :  la  force  de  ce  liquide  est  dotic  telle  que  1  C.C.  corr<<s[iond  à  1 
tratnnie  d'addecarboniquc).l)aus45C.C.  d'eau  de  chaux  on  fait  couler. 
Se  d'une  btuvtle  à  pince,  la  dissolution  d'acide  oxalique  jusqu'à  ce  que 
^tionalcaline  disparaisse.  On  oi>ère  dans  un  pi'tit  ballon  que  l'on  peut 
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fermer  avec  le  pouce  pendant  qu'on  agite  afin  de  favoriser  U  réactioD.  Oi 
reconnaît  la  fin  de  Topération  avec  du  papier  de  curcama  sensible  (*).  On 
cesse  d'ajouter  l'acide  oxalique  aussitôt  qu'une  goutte  du  liquide,  posée  avec 
une  baguette  en  verre  sur  le  papier  de  curcuma,  ne  produit  plus  de  colon- 
tion  brune.  Un  premier  essai  indique  à  peu  près  la  relation  des  denx 
liqueurs,  qu'un  second  fera  connaître  très-exactement.  —  S'il  faut  analysa 
une  eau,  par  exemple  une  eau  de  source,  on  en  met  100  C.C.  dans  un  bilki 
en  verre,  on  y  verse  3  C.G.,  d'une  dissolution  neutre  presque  concentrée  di 
chlorure  de  calcium  ou  de  baryum  et  2  C.C.  d'une  solution  saturée  dei^ 
ammoniaque,  on  ajoute  45  C.C.  de  la  solution  de  chaux  ou  de  baryte  litftt 
on  ferme  le  ballon  avec  un  bouchon  en  caoutchouc,  on  agite  et  on  laisse  M 
poser  12  heures.  Le  liquide  du  ballon  forme  maintenant  150  G  G.  On  pua 
avec  une  pipette  deux  fois  50  G.G.  du  liquide  devenu  clair  et  limpide  par  le  r» 
pos(**)  et  dans  les  premiers  50  G.G.  on  dose  approximativement  l'excès  è 
chaux  ou  de  baryte  avec  l'acide  oxalique,  ce  qu'on  achève  rigoureusement dai 
la  seconde  portion  du  liquide.  On  triple  les  centimètres  cubes  trouvés  da 
la  dernière  opération,  et  l'on  retranche  le  résultat  du  nombre  de  centimèlH 
cubes  nécessaires  pour  neutraliser  45  G.G.  d'eau  de  chaux.  La  différenoe  a 
équivalente  à  la  chaux  ou  à  la  baryte  précipitée  par  l'acide  carbonique  < 
chaque  centimètre  cube  correspond  à  i  milligramme  d'acide  carbonique. 

La  méthode  est  commode,  bonne  et  surtout  applicable  aux  eaux  qui  o« 
tiennent  peu  d'acide  carbonique.  Lorsqu'on  fait  usage  de  l'eau  de  baryte,  i 
le  liquide  renferme  du  gypse  ou  du  carbonate  de  chaux,  comme  cela  arrii 
presque  toujours  par  exemple  dans  les  eaux  de  fontaine,  il  faut ,  avant  d 
titrer,  attendre  la  transformation  complète  du  carbonate  de  chaux  amorpl 
en  carbonate  cristallisé  (A'.  Knapp  ***)  :  dans  des  cas  semblables,  Tean  i 
baryte  ne  présente  pas  les  avantages  qu'elle  a  sur  l'eau  de  chaux,  quand  i 
s'agit  de  doser  Tacide  carbonique  dans  une  dissolution  du  gaz  dans  l'ei 
pure. 

On  voit  que  dans  la  méthode  de  Pettenkoffer  on  dose  l'acide  carboniqi 
qui  n'est  pas  combiné  aux  bases  sous  forme  de  carbonate  simple  nonûl 
c'est-à-dire,  l'acide  carbonique  libre  et  l'acide  à  demi  combiné,  conuDetf 
a  l'habitude  de  Texprimer  dans  les  analyses  d'eaux  minérales. 

n  Pour  préparer  du  papier  de  curcuma  convenable  pour  ces  analyses»  il  flint  (HcriM 
du  papier  à  filtre  qui  ne  laisse  pas  de  carbonate  de  chaux  dans  ses  cendres,  pareuafl 
le  papier  dit  de  Suède.—  J.  Gottlieh  {Joum.  f.  prakt.  Chem.,  CVII,  48S.  —  Zeitfdir.f. 
analyt.  Chem.,  IX,  251)  préfère  employer  une  dissolution  aqueuse  de  tournesol.  lUtpc^ 
pare  avec  du  tournesol  d'abord  épuisé  avec  de  l'esprit-de-vin  et  il  la  prend  trés-étendie.- 

E.  Schulze  et  M.  Maercker  (leitschr.  f.  analyt.  Chcm.,  IX,  554)  se  servent,  comme  ii^ 
teur,  de  la  corail ine  ou  acide  robotique.  On  en  neutralise  avec  précaution  la  solntiotil' 
coolique  avec  de  la  lessive  de  potasse  et  on  ajoute  quelques  gouttes  de  cette  teintnra.- 

F.  Schultze  {Zeiischr.  f.  analyt.  Chem.,  IX,  S92)  se  sert  de  la  teinture  alcoolique daci^ 
cuma. 

(**)  Il  ne  faut  pas  iUirer  à  travers  un  filtre  en  papier  (A.  MûUer,  Zeitsckr.  f.  «m^ 
Chem.,  l,  84). 
(***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  CLVIII,  112.  —  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem,,  X,  361. 
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.  De*  carbonaltx  neutre*  alcalins  et  alcalino-lerreux. 

Ton  »  la  cf  rtilu<ie  que  les  s«ls  ne  renrennent  qu'un  équivulcnt  d'acide 
on  équivati'nt  de  base,  el  qu'il  n'y  a  pas  en  présence  d'autre  sel  è 
ion  jilcalinc,  on  peut  tilrer  alcalimélriquemenl  lu  base  (^SIS.  te», 
I  et  pour  chaque  équÎTalent  de  celle-ci  cnlculer  l  équivalent  dacide 
nique. 

h.  Dtt  carbonate»  qui  perdent  facilement  et  complètement  leur  aciit 
carbonique  au  rouge. 
'mmple  :  carbonates  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb,  de  i 
lèiie,  etc. 

Àakjfdre».  —  On  ctiautTeau  rouge  un  poids  connu  de  la  substance  datu*| 
iset  de  plaline  (avec  le  cadmium  el  le  plomb  on  prendra  un  creuset^] 
el  on  prolonge  la  calcînation  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plu: 
On  obtient  ainsi  des  résultats  Irés-exacls.  —  Avec  les  sub- 
cbaulTées  i  l'air  absorbent  de  l'oxygène,  on  fera  la  calcination 
k  boute,  au  milieu  d'un  courant  d'acide  carbonique  desséché. 
caritonique  est  donné  par  la  perte  de  poids. 
Wfdratit.  —  On  calcine  la  substance  dans  un  tube  à  boule  dans  lequel 
passer  un  courant  d'air  bien  desséché  ou  un  courant  d'acide  carbo- 
tx  si  l>  substance  est  oxydable  :  ce  tube  à  boule  est  relié  avec  un 
I  bien  sec  à  un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium.  —  Penilanl  la 
>n  a  soin  de  chauffer  avec  une  lampe  la  partie  du  tube  du  cdié 
de  calcium,  à  une  température  suHisante  pour  empêcher  en  ce 
h  conilensation  de  la  vapeur  d'eau,  en  évitant  bien  entendu  de  brûler 
ichon.  La  perte  de  poids  du  tube  à  boule  donne  l'eau  plus  l'acide  cnr- 
«■,  l'augmentation  de  poids  du  tube  i  chlorure  de  calcium  donne  l'eau, 
tpfvnre  fera  donc  connaître  l'acide  carbonique.  A  la  place  d'un  tube  i 
BU  pourra  prendre  un  tube  plus  lar^e  et  mettre  l.i  substance  dans  une 
Oicelle  que  l'on  pèsera  avant  cl  aprè^. 

c.  De  loirifr»  let  batet  tant  exception,  ti  let  compoiét  tout  anhydre*. 
fond  du  Tcrrc  de  borax  dans  un  creuset  de  platiae  pesé,  on 
r  MUS  le  siccaleur,  on  pèse,  on  place  la  substance  bien  desséchés  J 
hcreui«l  et  l'on  pèse  de  nouveau.  On  a  de  cette  façon  le  poids  du  cari»-^ 
celui  du  sel  de  borai.  On  a  soin  qu'ils  soient  dans  le  rapport  de  I  :  ' 
iffe  lentement  pour  élever  graduellement  la  température  au  rouge  H 
nainlienl  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  en  fusion  tranquille.  On  peu 
i  le  refroidissement.  La  perte  de  poids  donne  le  poids  d'acide  carb<H  j 
t.LesrèsDitals  sont  trés-cxacls  [Schaffgotich). 

ippellera  qu'on  peut  parfaitement  maintenir  en  fusion  au  rouge  le  | 
de  boiai  pendant  1/4  ou  1/3  heure  sans  qu'il  éprouve  de  perte  par  si 
itioo,  mais  que  si  on  \e  porte  au  rouge  falanc  (en  chauItanVsx 


I 
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CHAI'ITIll 
lumpau  à  gaz)  tapei'teesLdifjà  SËiiïJbleiiii  boul  de  quelques  ii 
restail  quelques  bulles  de  gai  acide  carbonique  dans  la  musse  ronl 
n'aurait  aucune  influence  sur  le  résultai. 

Au  lien  du  verre  de  borax  on  pcuL  emplojpr  du  bicbrumate  de 
fondu  pour  chasser  l'acide  carbonique.  On  en  prend  environ  h  part 
une  de  carbonale(fl.flose)("|.  Il  faut  alors  uhaurFerfuiblcmenl  et  »vi 
coup  de  précaution  sans  quoi  le  sel  perd  lui-m^me  de  son  po'ids  i 
peut  aussi  expulser  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  en  c 
fortement  avec  de  la  silice  calcinée  [U.  Roie)  ("*']■ 

d.  Detouieilei  baiet  tant  exception  {dosage  par  perle  de  pokU). 


a  avec  avanlnge  de  l'apparejl  représenté  dans  la  figi 

idont  le  dessin  Tait  sulTisamment  comprendre  la  disposilion.  On  dioi 
pacité  des  ballons  d'après  la  force  de  la  balance.  B  peut  élri'  plus 
A.  le  tube  a  est  fermé  en  b  avec  ime  petite  boule  de  cire  ou  au  ma 
bout  de  tutie  en  caoutchouc  dans  lequel  on  introduit  un  bout  de  bai 
■Terre.  L'autre  extrémité,  ainsi  que  celles  des  tubes  c  et  tl,  est  ou' 
italien  B  est  presque  à  moitié  rempli  d'acide  sulfurique  concentré 
de  composés  oxygéni»  d'awl 
cide  sulfureux.  I.es  fennelD 
vent  être  toutes  lierméliquei 
la  substance  pesée  dans  le  ' 
on  remplit  le  ballon  au  lie 
on  fernie  le  bouchon  et  on  i 
l'appareil  sur  une  balance-  .t 
d'un  petit  tube  en  caoutcboa 
ilispose  au  bout  du  lube  d.  t 
quelques  bulles  d'air,  la 
diminue  en  K  et  quand  on  ce 
pii-er,  l'acide  sulfurique  de 
dans  le  tube  c.  On  regarde 
viaii  du  liquide  dans  ce  tul 
(luelqiiL-  temps  h  la  mëine  1 
pour  s'assurer  qu'il  n'y  i 
Tuiles  dans  l'appareil.  Alon  | 
ispire  une  plus  grande  quanlilé  d'air,  ce  qui  détermine  le  passai 
Lpartie  de  l'acide  sulfurique  dans  A.  Aussitôt  le  carbonate  esl  Aie 
rl'acîde  carbonique  chassé  se  dégage  par  c,  puis  s'en  va  dans  l'ai 
I  bibe  d,  après  s'être  complètement  desséché  en  traversant  l'acide  su 
I  concentré  de  II.  Quand  le  dégagement  cesse,  on  fait  de  nouvpan  ir 
l  peu  d'acide  sulfurique  dans  .\,  en  aspirant  avec  précaution  par  d,  et 

n  leHKhr.  f.  attalul.  Chem.,  I.  «S. 
rHMtn.dtl^g.,  an,  131. 
('")  Zeilirh.  f.  anal]it.  Chem.,  I.  183. 
.  f-";  Jiia.  de  fuBU-.  CIW,  ti&. 


ACIDE  CARBOMQUE. 

ainsi  jiuqu'A  la  «léconiposiliuii  complète  <lii  carbouate.  Alors  en  »spïi 
'air  plus  fortemeni,  on  fait  couler  une  plus  grande  quanlilé  d'at^ido  sul- 
r  rlu)$  A,  pour  que  le  coiileim  de  ce  ballon  s'écliaulTe  rortcmcnt;  quaniï 
Toil  plus  se  dégager  de  bulles,  on  débouche  Touverluie  b  et  l'on  asr 
ir  d  jusqu'à  ne  que  l'air  qui  sort  par  d  et  arrive  dans  la  bouche  n'ait 
I  tout  la  KiTeurd«  l'acide  carbonique  (*].  Quand  le  relroidissemcnt  est 
II.  on  reporte  l'appareil  sur  In  balance  et  l'on  rétablit  l'équilibre  avec 
que  l'on  place  h  cMé.  Ces  poids  reprcsenleut  la  quantité  il'acide 
contenu  dans  la  substance. 

il  les  ballons  A  et  B  assez  petits  pour  que  le  poids  total  de  l'apjta- 
1  ntonlé  et  rempli  des  liquides  ne  pèse  que  70  grammes  environ,  on 
le  p<!sersur  une  balance  délicate.  Cette  mélbode,  imaginée  par  Wîtl 
donne  de  bons  résultais  si  la  quantité  d'acide  carbonique  n'est  pas 
bic.  On  a  modilié  cet  appareil  de  mille  manières,  surtout  dans  le  ïiul 

plus  léger  ;  toir  la  note  de  la  page  577. 
caifaonates  étaient  mélangés  de  suICles  ou  de  sulHires,  dont  l'acidu 
s  gn  suUhydrique  se  dégagerait  avec  facide  carbonique,  on  ajouterait 
dissolution  de  chromale  Jaune  de  potasse  plus  que  suF- 
pour  décomposer  ces  sels  étrangers;  —  s'il  y  avait  des  chlorures 
il  dsns  le  ballon  à  décomposition  A  du  suiniti>  d'uiiionl  dissous  pour 
'l'aeiile  chlorhydrique;  ou  bien  on  a'l:i)'ii'i:iii  .m  iirlu'  .!-■  sortie^ 
ib«cn  U,  qui  serait  au  comniencemei  it  lu-  i\<  i  i  .i[<|<  uni  il  â  la  Os 
>K  lin.  On  le  remplirait,  suivant  les  imlir  .iliuii~  •U:  Slnll'u, 
nls  de  pierre  ponce  qu'on  aumîl  d'abord  idil  liouillii  <l.ins  une  disso- 
ItÂà^  di*  sulfate  de  rairre  jusqu'à  ue  que  tout  l'air  soit  chassé,  el 
ensuite  jusqu'il  la  déshydratation  du  sel  de  cuivre.  Ce  lube 
iplîl  parfaitement  le  but  auquel  il  e.sl  ilestiné  avec  des  bnmihes  de 
de  longueur  et  de  I  centimètre  dediamêlre  intérieur:  l'ouver- 
ne  coimnuniquc  pas  directement  avec  d,  est  fermée  par  un  bouchon 
lequel  ou  fait  passer  un  petit  bout  de  tube  de  verre,  par  le(|uel  un 
fc  l'aide  d'un  tube  en  caoutchouc. 

lim*M|iiele3  bases  font  avec  l'acide  sullurique  des  sels  insolubles. 

■e  peut  plus  employer  la  méthode  aa.,  parce  que  le  sulfate  insoluble  qui 

■M!  protège  contre  la  décomposition  ultérieure  le  carbonate  qu'il  re- 

'.  (hi  modiOe  l'appareil  comme  l'indique  la  figure  91. 

roit  que  le  changement  porte  seulement  sur  le  tube  ab,  qui  est  muni 

fcoale  au  dehors  et  est  étiré  en  pointe  fine  à  la  partie  inférieure. 

de  la  façon  suivante  :  Dans  A  on  met  la  substance  pesée  avec  de 

)e  lube  à  boule  ab  contient  de  l'acide  azotique  étendu  en  quantité  plus 

pour  cliasser  tout  l'acide  carbonique.  On  empêche  l'écoulement 

par  la  pointe  inférieure,  en  fermant  hermétiquement  en  b  avec 

boule  de  cire  molle,  ou  avec  un  tube  en  caoutchouc  dans  lequel  on 

un  bout  de  baguelle  en  verre.  Au  conunen cernent  la  pointe  du 
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tube  a  lie  plonge  pas  dnns  le  liquidt?  du  ballon  A.  —  Quand  l'apjiaml 
équilibré  sur  Ih  balance,  on  enfonce  avec  précaution  le  tube  ab,  en  If  i 
niint  sur  lui-ni^me,  jusqu'à  ce  que  la  pointe  plonge  au  fond  de  i,  p 
débouchant  de  temps  en  lemps  l'ouverture  b,  on  laisse  couler  un  pead'i 
azotique  jusqu'à  ce  que  tout  le  carbonate  soit  décuinposé.  On  cbiufléi 
A  jusqu'à  ce  que  l'èbullition  commence,  on  ouvre  en  b,  on  aspire  l'id 
boniqucdel'appnreil,  comme  il  est  indiqué  enaa.,el  après  le 
on  mesure  la  perle  de  poids. 


r.g  «- 


On  voit  de  suite  qu'on  peul  donner  a  l'appareil  d'autres  disposilium. 
place  du  ballon  B,  on  peut  nieltrc  le  tube  C  en  communication  arec  nd 
à  chlorure  de  calcium,  ou  un  lube  rempli  de  pierre  ponc«^  ou  d'amimU 
prégné  d'acide  sulfurique  concentré  i  —  on  peul  mettre  la  substance 
un  petit  tube  qu'on  suspendra  à  l'aide  d'un  fll  dans  le  ballon  contenanin 
ou  qu'on  j  placera  verticalement,  de  fason  à  pouvoir  le  renverser  dimn 
après  qu'on  aura  fait  la  tare;  —  on  peut  fermer  le  lube  a  avec  iim| 
pince  à  caoutchouc  qu'on  placera  en  6,  etc.  Toutes  ces  inodilii-ationsiwt 
gent  en  rien  les  résultits,  quand  elles  sont  faites  judicieusemeul.  Laf 
93  représente  un  des  appareils  employés  par  F.  Mohr. 

Parmi  les  appareils  légers  et  que  l'on  peut  se  procurer  dans  le  coma 
j'indiquerai  encoie  celui  de  GeissUr  (*),  figure  95.  Il  est  forraii  de  drox 
lies  AB  et  C  ;  la  partie  C  s'adapte  au  coi  a,  par  une  partie  usé^e  it  l'éinnli 
que  la  fermeture  soit  hermétique  et  que  l'on  puisse  cependant  onvilM 
pourremphrou  vider  l'appareil.  Dans  C  se  trouve  un  lube  6r  ouvert  a>l 
bouts,  pouvant  Penner  exai'tenicnt  C  â  l'eitrémilé  c,  où  les  deux  ]ar1iM 
encore  usées  i  l'émeri  :  ce  tube  bc  passe  à  frolliîment  doux  dans  k  ' 


O  Joam.  f.praekl.au»n.,L'i.S 


t  (liins  la  position  tonveniible.  Le  di'ssin  sulTil  pour  faire 
tr  le  reste  de  la  disposition.  La  substance  pes^eesl  mi^e  en  A.  nu  y 

Teau  et  on  opère  le  mélange  en 
1  remptil  presque  complètement  C 
KÎde  ui>tique  étendu  :  pour  cela 
I  d'une  |ii|>etle  pour  verser  l'acide 
1  s<iuli-vnnl  le  iHiuchon  i,  mais  en 
it  la  partie  iuférieiire  de  C  fermée 
«  be.  On  adapte  C  sur  A,  on  reni- 
itit-  di?  B  avec  de  l'acide  sulfurique 

el  on  ferme  b  en  haut  arec  une 
ire  uu  un  bout  de  tube  en  caout- 
E  une  baguette  en  verre.  Après  la 
op^rc  la  décomposition  en  soule- 
Hnent  b.  afin  de  laisser  passer  un 
K  de  C  dans  A.  L'acide  carbonique 
ipir  A  i-n  IraTersanl  l'acide  sullii- 
I  sedesséc.he.Ouand  la  réaction  est 
M  diaulTe  avec  précaution  te  bal- 
iqiw  ft  l'ébullition.on  débouche  en 
spire  par  le  tube  d  pour  enlever 
Iv  ctrboMiqite.  puis  on  pèse  après 
|a«M('|. 

Mi^life»'  décomposer  le  carbonate 
■H*  diloriijdnque,  on  dessêcbe 
lionique  en  le  faisant  passer  dans 
DOtenant  de  la  pierre  ponce  péné- 
Utf  de  cuivre  anliyilre  qui  arrélt 
Innps  les  vapeurs  d  icide  chlor- 
[StofAa)  (")  et  que  Ion  prépare 
csl  indiqué  en  aa.  On  en  remplit 
riiF  en  11  lé|;er,  dont  la  grandeur 
itonoée  i  celle  de  1  appareil  Ce  tubt.  ptut  s 
Itrau  est  encore  intotore 
'une  de<j  métUoiles  décrites  en  s.  bb. ,  on  prcn<l  un  volume  connu 
titré,  on  jieut  réunir  le  dosage  de  l'acide  carbonique  â  celui  de  la 


r  tant  qii  un  tiers 


lec   noin^iKui  >i<nireili  ildlinii  i  dufer  l'iclils  carlioniqiis,  noui  cilci'ons 
pat  H   Aaai,  l'rituchr.  Rngm  ITnitf  ifJiufyu  chimiqar  de  B.  Raie,  II, 

In.  d.  Oien    u.  Pharm-,\Jy\.  Ut).  M.  Schaffker  (Ànm.  d.  Chem.  ■.  Mann. 

,  VVnfcT  tJrWi/Jrnhon  itt  fappareil  de  GHalcr,  Jour»,  f.  Pracfc.  UuM.. 

B.Stl>mull  (IH,.Ï),  \.  UanT  Uourn.  f.  Prack.Qum  ,l.Via,^).  llt.SiMPittr. 

rmrk.  a-B,  .  \.\\\.  i;>8t.  Àt.  Aixir,  P.  OnrrffCAcm  Cai.,  1859),  C-  fi.Sraiiii 

«■gin-,  CLV.  r>OI|.  e    }    /KpiaMi  [Oum.  Htwt.  \Ki.  t»),  SMha  {ttiltdir. 

Wm..  \.t»i\.Vilgrrn.  ié  VIII,  Wt\.  JoAiua»  (>i<,  II.  W).  fiHiHn.  |ii<.I.«lS)' 

HuldCftsl  Hliirr^  d'*ridiscaH>anlqaeiranll'eip<trienc«.  et  par  conMkguCDl 
itam  on  n'i  plui  t  chat«r  II  fit  da  liquidai  Cl  de  l'appireil.  Bien  tnlendu 
^H  p*ifc  I  l'iulri,  U  tem|i<rotuR  el  li  preuion  retlcnl  le*  mtm». 
.  rfa  IMMhr,  CUIV,  VU. 
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base  §  iSfl,  11.  a.  On  verse  Tacide  titré  au  moyen  d*une  burette  à  boni 
dans  le  tube  à  boule  de  Tappareil,  figure  9t,  page  376,  dontOD  a  fei 
bout  avec  un  peu  de  suif.  La  tare  faite,  on  fond  le  suif  en  chauffant  h 
ment  et  Ton  achève  comme  il  est  dit  (Stolba,  *), 

e.  De  toutes  les  bases  sans  exception  [dosage  par  F  augmentation  di 
(Vun  appareil  à  absorption). 

Cette  méthode,  rarement  employée  autrefois,  a  été  surtout  appliqn 
quemment  par  Kolbe.  En  mettant  à  profit  les  expériences  faites  pendi 
dernières  années  par  G.  J.  Mulder,  Stolba  et  KoWe^^aà  essayé  de  faut 
une  forme  pratique  et  je  crois  que  maintenant  ce  procédé  pourra  rai 
grands  services,  tant  par  sa  simplicité  que  par  Texactitude  des  résnttj 

La  figure  94  suffît  pour  donner  une  idée  de  Tappareil  tel  que  je  le  d 

A  est  un  ballon  de  150  à  500  C.C.  fermé  par  un  bouchon  en  cmn 
percé  de  deux  trous  :  bb'  est  un  tube  deux  fois  recourbé,  muni  mi 
boule  et  que  Ton  peut,  au  moyen  du  caoutchouc  d  fermé  par  mie 
mettre  en  communication  soit  avec  Tentonnoir  e,  soit  avec  le  tube  / 
de  chaux  sodée  et  communiquant  avec  le  ballon  g  contenant  de  la  les 
potasse.  Le  tube  h,  muni  d'une  boule  en  son  milieu,  est  taillé  en  b 
Textréinité  inférieure.  Le  tube  en  Ut,  de  17  centimètres  de  longi 
16  millimètres  de  diamètre,  ne  renferme  que  dans  la  courbure  uu 
chlorure  de  calcium  (**)  ;  les  deux  tubes  k  et  /,  de  mêmes  dimension 
remplis,  le  premier  k  de  chlorure  dé  calcium,  le  second  /  de  piern 
à  sulfate  de  cuivre  (page  575).  Quant  aux  plus  petits  tubes  m,  n,  o 
11  centimètres  de  longueur  et  12  millimètres  de  diamètre,  m  renfei 
chlorure  de  calcium,  n  et  o  sont  remplis  aux  f  de  chaux  sodée  i 
grains  (environ  20  grauun(îs)  et  on  achève  dans  la  branche  de  droi 
du  chlorure  de  calcium  en  grains  :  p  contient  de  la  chaux  sodée  < 
branche  droite  et  du  chlorure  de  calcium  du  côté  du  tube  o,  —  i,  A\ 
ne  servent  qu'à  «lèbarrasscr  l'acide  carbonique  de  la  vapeur  d'eau  et  de 
chlorhydriquo,  n  et  o  avec  leur  chaux  sodée  absorbent  complètement 
carbonique  et  avec  leur  chlorure  de  calcium  ils  empêchent  la  perte  d 
de  vapeur  d'eau  (parce  que  la  chaux  sodée  s'échauffe  en  absorbant 
carbonique)  ;  le  tube  p  préserve  de  la  vapeur  d'eau  extérieure  les  I 
et  o  qu'on  devra  peser.  Les  bouchons  de  n  et  de  o  sont  recouverts  tk 
cacheter.  Les  autres  tubes  sont  fermés  avec  des  bouchons  en  caoutcli 
avec  des  bouchons  de  liège  recouverts  de  cire  à  cacheter.  L'appare 
fois  monté  peut  servir  longtemps  :  il  ne  faut  renouveler  pour  chaque 
rience  que  le  chlorure  de  calcium  de  t  et  remplir  n,  quelquefois  aussi 

Après  avoir  pesé  la  substance  et  l'avoir  mise  dans  A  avec  un  peu  d'e 
pèse  n  et  o,  on  assemble  les  pièces  de  l'appareil,  on  réunit  b  avec 
ferme  d  et  on  aspire  l'air  avec  la  pompe  aérohydrique  ou  un  aspii 
adapté  au  caoutchouc  «,  relié  au  tube  en  Ur  contenant  un  peu  d'eau  d 

n  Journ.  f.  prack.  Chem.,  XCVII,  312.  —  ZeiUchr.  f.  analyi.  Ckem.,  T.WeC^ 
n  II  est  à  peine  besoin  de  dire  qu'il  faudra  s'assurer  que  le  chlorur«  de  caicmi 

nullement  alcalin:  on  a  un  très-bon  sel  en  {goûtant  un  peu  de  sel  ammoDÎic  i  las 

de  chlorure  pendant  l'évaporation. 


ACIDE  CARDOHIQUE. 


Ô71) 


I.  L*  pince  9  est  nalurellciniinl  ouverte.  On  i-ccomiail  que  l'appan^t 
m  i  Ke  que  le  passage  des  bulles  d'air  dans  l'eau  de  r  c«ssc  au  bout 
le  temps.  Cela  Taii,  ou  remplit  e  d'acide  chlorh^diique  étendu  (ou 
utiqiie  suifanl  les  circonstances]  et  en  ouvrant  d  avec  précaution 
l  couler  un  peu  dans  A.  Auasilûlledégagcnient  d'acide  carbonique 


B  cl  on  juge  de  sa  force  par  le  pnssage  des  bulles  de  gaz  dans  l'eau 

t  d^ga^ment  se  ralentit,  ou  laisse  arriver  une  nouvelle  iiuanlilê 
^  Mnrrant  4  tt  si  l'on  a  mesuré  conte nablement  et  approxinullve- 
ion  d'acide,  la  décomposition  du  carbonate  sera  complète 
t  is  tube  e  sera  vide.  On  late  e  avec  de  l'eau  que  l'on  Tait  aiTiver 
,  on  fnléve  e,  an  réunit  f  avec  d,  et  en  ouvrant  eonvenablomenl 
t  pasicr  un  courant  d'air  modéré  dans  l'appareil,  pendant  qu'on 
contenu  de  A  à  une  température  voisine  de  rêbullilion. 


non  eu  déliquescence. 

L'expérience  terminée,  on  cosse  l's 
0  et  on  les  pèse.  Leur  augmentation 
du  carbonate-  —  L'accord  et  l'exacti 
sirer  (*).  On  a  les  bases,  sans  aucun 
solution  à  t'état  de  chlorure  (oud'aio 

Pour  une  seconde  expérience,  on  ^ 
duin,  on  renouvelle  la  matière  de  m. 
besoin  d'être  remplacé  :  mais  il  est  i 
de  n  et  de  mettre  à  la  place  de  o  le  tul 

Si  l'on  préfère  chasser  l'acide  carb 
venir  en  fondait  le  carbonate  Qneme 
lins  la  pulvérisation  n'a  pas  besoin  d'i 
son  poids  de  bichromate  de  potasse  R 
de  tube  à  combustion  que  l'on  courbé 
côté  on  le  relie  à  l'appareil  de  purificat 
k  cliloriire  de  calcium  pour  dessécheij 
chaux  sodée  pour  l'absorber,  un  lui 
Apiés  avoir  fait  passer  lentement  un  < 
(iélerminc  le  dégaiiementd'acîdecarb^ 
toutr  la  maïsc  est  en  fuïion  IranquilU 
rant  d'air  et  on  mesure  l'augmcntatU 
méthode  n'a  pas  à  être  modifiée  quant 
des  sulfures,  des  sulliles  ou  des  hypoi 

f.  De  loulei  lei  batei  lam  a 

et  tiotant  volajttétriqueme» 

f.n  faisant  dégager  l'acide  carhoniq 

décrit  en  e.,  ou  tout  autre  analogue, 

lainé  par  un  des  procédés  qui  serygat 
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ïouvenl  préférable  de  les  faire  absorber  |iar  un  ïnliime  connu 
gi  ou  de  baryte  titrée  et  d'achever  l'opéra  lion  d'après  le  procédé 
frr  (J  ISS.  I.  b.  f.).  Comme  on  applique  cette  mêllHxIe  pour  le 
l'addo  carbonique  atmosphérique,  j'y  reviendrai  à  propos  de 
l'air,  Je  dirai  seulement  que  Al.  Muller  {*).  £.  Srkulst  (")  et 
(•*),  ont  fuit  toiinatlre  des  appureils  particuliers  et  des  détails 
ilion  pour  obtenir  des  résultats  plus  satisfaisants. 

Dtuagede  taeide  carbonique  par  lu  memret  volumHriquet. 
U  Sditiblfr  {""].  ce  procédé  p^ut  s'appliquer  à  tous  les  si'li    " 

i  froid  par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  recoiuinaiide  par  la 
t  taquplle  l'opération  se  fait  et  par  la  rigueur  des  résultats,  mais 

apiureil  spécial.  On  en  fait  un  frequent  usage  pour  doser  le 
F  cbaui  dans  le  noir  animal. 

I  Irès-ingéaieux  qui  sert  dans  cette  opération  est  représente 
B5.  Dans  le  flacon  A  on  met  le  carbonate  à  décomposer.  La 
sf  fait  en  soulevant  ce  vase,  parce  qu'alors  l'acide  chlorhy- 
enudans  un  petit  tube  en  gutta-perchaSet  d'abord  relevé,  coule 
b%  quand  on  incline  le  flacon.  Le  bouchon  en  verre  de  k  usé  k 
|rais»É  ferme  hermétiquement  :  il  est  percé  d'un  trou  central 

est  ina;stiqué  un  bout  de  tube  de  Terre  recourbé  â  angle  droit, 
panique  qui  se  dégage  arrive  par  le  tube  en  caoutchouc  r  dans 
bÙJice  en  caoutchouc  qui  se  trouve  dans  le  llncon  B.  Le  liouchon 
BT  «st  percé  de  deux  autres  trous,  l'un  travei'sé  par  le  petit  tube 
!C  un»  pince,  l'autre  par  le  tube  «  qui  communique  avec  le  tube 
le  gu.  C'est  un  tube  C,  ayant  une  capacité  d'environ  150  C.C, 
draù-c^nti métrés  cubes,  et  qui  communique  par  le  bas  avec  le 
divisé.  Dans  le  bouchon  inférieur  en  caoutchouc  de  celui-ci  passe 
tube,  réuni  par  un  bout  de  tube  en  caoutchouc  et  une  pince  p  i 
be  qui  plonge  au  fond  du  flacon  E  à  deux  tubulures;  la  secoude 
1  munie  d'un  tube  en  caoutchouc  e.  Le  flacon  t  est  le  réservoir 
ITfBDt  p.  l'eau  de  U  coule  en  £  :  mais  en  sonniaut  par  le  tube  v 
Mer  l'eau  dans  D,  Au  commencement  on  remplit  presque  com- 
!  aipc  de  l'eau  distillée  qu'on  verse  par  b. 
Mlles  les  pièces,  sauf  le  flacon  à  décomposition,  sont  montées  à 
a  fixe  l'appared  sur  un  support  avec  des  colliers  en  laiton.  .\câlé 
a  on  attache  un  thermomètre, 
«ttcrraent  de  chaque  eipérience  on  remplit  d'eau  les  lulies  D  cl 

que  le  niveau  coïncide  avec  le  lëro  de  C.  Pour  cela  on  débouche 
fÙe  l>ar  «  Jusqu'à  ce  que  le  niveau  soit  un  peu  au-dessus  du 
Mluil  l'adleurement  eiactement  en  ouvrant  la  pince  p  avec  p>é- 
par  hasard  IVau  passait  par  le  tube  »  et  arrivait  dans  le  vase  6, 
démouler  l'appareil  et  le  nettoyer.  IVndiirit  que  l'eau  monte  en 

'.  f.  Mmalfl.  Chtm.,  1,17. 

tr.f.  mmmtfl.  «m..  K,  4U. 

rrfBMTtoMK  dfichdiu  liant  U  noir  ammal.  par  C.  Schi.bhr   18G3.  Uerlin. 
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C,  l'jiir  usl  cliiissé  dan»  it  et  wiTn|irime  h  voKsie  K  qu'il  doi 
vider  et  aplatir,  et  si  cviii  n'iiirivail  p.is,  on  souITleraîl  itm 
le  lube  q.  Si  un  contraire  la  veiîslu  K  était  vide  avant  qnir  l 


teiiil  le  ittro  dans  C,  on  ouvrirait  q  pour  amener  l'adltiure 
étant  le  nifnie  dans  les  di'iix  lubes.  — On  posera  l'apparvil  d 
leiii|>éralure  aussi  constante  qut-  possible  et  on  le  prési^nren 
rayons  directs  du  soleil,  ainsi  que  du  rayonnemeiil  des  fot 
variation!!  subites  de  température  nuisent  h  l'exactitude  des 
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ri  Appliquer  celle  mélhode  à  l'analyse  de  Inus  1rs  CBrl>oiiati?s  dé- 
I  A  th>id  par  l'aride  chlorhydrique.  On  nn't  l'essui  (inemetil  putïé- 

|p  flMon  k  bien  see,  on  Teree  dans  le  cylindre  S  eti  gutU-percha 
•ride  chlorhydriqne  de  densité  1,12;  on  linlroduil  avec  précaution 
Daeon  et  on  ferme  hermétiquement  l«  bouclion  graissé.  Par  rette 

k-  niveau  du  liquide  bnisse  un  peu  en  C  et  monte  en  D  :  on  rétablit 
f  en  ouvrant  un  instant  le  tube  q.  On  observe  le  thermomètre  el  le 
e  :  on  sai.-il  le  llneon  A  de  Ja  iiiiiiii  Uroile  et  par  le  eol  pour  éviter 
mt'iit,  on  l'incline  [tour  faii-e  couler  l'aride  sur  le  sel  cl  en  même 

ouTtv  la  pince  p  avec  précaulion,  de  façon  que  le  niveau  de  l'eau 
me  dans  les  deux  tubes  :  on  continue  lanx  interruption  tant  qu'il 
^  de  l'Mide  carboniqae.  L'essai  est  terminé  quand  le  liquide  con- 
iques secondes  son  niveau  en  C.  On  amène  alors  très-eiactement 
niveau  dans  les  deux  tubes  â  tire  sur  le  même  plan  horiiontal,  on 
lure  du  Tolume  et  on  observe  si  la  température  a  ïarié.  Si  elle  est 
astanle  les  C.C  observés  donnent  le  volume  d'acide  carbonique  dé- 
tefuis,  comme  une  petite  quantité  de  gaz  reste  dissous  dans  l'acide 
ique,  il  y  a  une  correction  à  faire.  SclieibUr  a  déterniiné  ce  qui 
'sler  de  gai  dissous  dans  les  1 0  C.C.  d'acide  chlorhydrique  à  la  tem- 
QOyenne  et  il  a  trouvé  qu'il  fallail  ajouter  0,8  C.C.  au  volume  me- 
^ment  avant  de  ramener  à  0%  à  lu  pression  760  cl  h  l'état  sec 
).  PourlUOOC.C.  d'acide  carbonique  dans  cesconditions  normales, 
en  enfin  l''.97lt6. 

Toutatt  éviter  toute  correction,  on  pourrait  avant  chaque  série 
K«s  dierclier  pour  le  jour  où  l'on  opère  le  rapport  entre  l'acide 
e  obtenu  (augmenté  des  0,8  C.C.  de  gai  resté  dissous)  et  celui  que 

tm  poiils  connu  de  carbonate  de  cliaui  pur  (de  spalli  d'Islande 
laent  pulvérisé).  Sup|iosons,  par  ese:iiple,  que  0",S737  de  carbo- 
Jmui  pur  contenant  U*%1*20428  d'acide  carbonique  aient  fourni 
de  gai.  y  compris  les  0.8  de  correction,  et  que  dans  les  mêmes 
:  O^.SSTI  de  dolomie  en  aient  donné  50,3  C.U.,  y  compris  aussi  le^ 
rreclion.  la  proportion 

63,0  :  0.120428  =  57,5  :  i 
i=fl»',lû816  d'acide  carbonique;  donc  il  y  en  a  lj,e'2  pour  100 
Inoiie. 

Hetrkki")  a  fait  construire  un  appareil  fort  commode  desliné  au 
ige,  et  avec  lequel  on  mesitre  l'acide  carbonique  déj^agé  sur  le 

Q  a  calculé  des  tables  qui  donnent  le  poids  d'un  centimètre  cube 
ftenique  pour  des  pressions  de  720  â  770  millimètres,  el  les  tem- 

t-ntre  10*  et  ^V,  i-t  qui  fout  connaître  la  quantité  d'acide  carbo- 
orbée  par  5  C.C.  d'acide  cldorhydriqui!  de  densité  1,IS5  pour  des 

t  eeftiinp  Incirliludï  d«a>  vi  mode  de  correction,  car  In  qnanUté 
.  raU  itnarbée  dipeud  de  la  canconlralJon  itu  la  lolalian  uline 
quenUW  d'air  mèlaiigt  1  l'iclde  orhonîque     -"-  — "■"  •*"""  ""' 

16S,( 
.  111,161.  -  IV,  111,  ■ 
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dégagements  gazeux  compris  entre  1  et  100  G.C.  ÀTec  Tappireil  de 
et  ses  tables,  on  peut  doser  très-vite  et  exactement  Tacide  cai 
sorte  que  la  méthode  se  recommande  surtout  quand  on  a  une  grande 
d*analyses  à  faire. 

7.  G.  Bumpf  (*)  a  décrit  un  appareil  fort  simple  que  chacun  peot 
ter.  —  Comme  il  n^ofTre  d'avantages  qu'autant  qu'on  a  les  tables  que 
teur  a  calculées,  et  que  celles-ci  ne  peuvent  trouver  place  ici,  je 
travail  original. 

^.  Pour  doser  de  petites  quantités  d'acide  carbonique  dans  les 
on  peut  aussi  les  envelopper  dans  un  peu  de  papier  à  filtre,  les  &iK{ 
venir  au  sommet  d'un  tube  divisé,  muni  d'un  robinet  en  verre  et 
mercure  par  aspiration.  A  l'aide  d'une  pipette  à  pointe  recourbée,  m 
arriver  une  quantité  connu  d'acide  chlorhydrique  sur  la  substana, 
mesure  le  volume  d'acide  carbonique,  en  tenant  compte  du  gaz  dh 
l'acide.  Voir  §  198  pour  le  calcul  en  poids. 


§  !•!•. 


2.  Aeide  sllieiqac. 

1.  Dosage. 


Le  dosage  direct  de  l'acide  silicique  se  fait  toujours  de  la  m^e 
par  évaporation  et  dessiccation  complète  on  transforme  la  modificatioij 
lubie  en  acide  insoluble,  on  calcine  celui-ci  après  avoir  éliminé  toMJ 
corps  étrangers  et  on  pèse. 

Je  ferai  remarquer  ici  qu'il  faut  toujours  $*auurer  de  la  pureté  deki 
après  la  pesée,  si  Ion  veut  se  mettre  en  garde  contre  des erreursi 
Nous  indiquerons  dans  le  courant  de  ce  paragraphe  comment  on  bà\ 
essai. 

Si  l'on  a  de  l'acide  silicique  à  l'état  d'hydrate  dans  une  dissolution; 
ou  acide,  exempte  de  tout  autre  corps  fixe,  il  n'y  a  qu'à  évaporer dam{ 
capsule  en  platine  et  à  peser  le  résidu  après  calcination. 

Quant  au  dosage  volumétrique  de  la  silice  [transformation  en  flu< 
de  potassium  et  dosage  acidimétrique  (voir  §  9V .  5] ,  je  renvoie  au 
de  Slolba  (**). 

II.    SÉPARATION   DE  LUCIDE  SILICIQOB  D*AVIC  LÈS   BASBS. 

a.  Dans  tous  les  composés  qui  seront  décomposés  par  une 
digestion  avec  V acide  chlorhydrique  ou  V acide  azotique  dm  \ 
vases  ouverts. 

A  ce  groupe  appartiennent  tous  les  silicates  solubles  dans  l'eau,  ainsi  1 
beaucoup  d'autres  qui  y  sont  insolubles,  comme  par  exemple  presqtt  < 
les  zéolithes.  Bon  nombre  de  minéraux  ne  sont  pas  directement 
sables  par  les  acides,  mais  ils  le  deviennent  si  après  les  avoir  rédiiilt< 

(•)  Zeîtschr.  f.  analyt.  Chem.,  VI,  398. 
n  ZeitMchr.  f.  analyt.  Chem.,  IV,  163. 


ACIUE  SlUCIQUE. 
lÎM,  on  W  mniiilienl  lonslcmps  au  rouge  (F.  Hohr  '].  Il  faut  wnile- 
rappeltTqnf,  si  cettecalcinalion  est  pou^iséc  trop  loin,  une  parUc  îles 
I  poumit  se  volnliliser. 

eompoAë  rcduil  pn  pouilri.-  aussi  Une  que  possible  (")  cl  séché  i  IflO* 

lOfTp  au  rouge  si  c'eU  néce:isaire),  Lst  mis  aroc  un  peu  d'eau  dans 

imle  en  platine  ou  en  iwnne  porcelaine  (il  faut  éviter  île  prt;ndre  du 

t   ii  k    lilicate  devait  dégas;er   du  chlore  en    se  dissolvant)   :  ou 

la  poudre  pour  faire  une  bouillie  bien  tiomog^e.on  njoute  de  l'aeidfl 

fdrique   assez    concentré,  ou   de  l'acide  azotique  si   la  substance 

pt  do  plomb  DU  (le  l'argenl  ;  un  laisse  digérer  à  une  douce  clialeur  en 

ildr  temps  en  temp^,  Jusqu'à  ce  que  la  décomposition  suit  complète, 

Ion  reconnail  ii  ce  qu'on  ne  sent  plus  de  grains  sabloniieu»  sous  la 

«n  verre  h  bout  arrondi  avec  laquelle  on  remue  la  matière,  et  fi  ce 

se  produit  pas  de  grincement  eu  Irottaut  le  verre  contre  la  capitule. 

■  krs  silicates  uc  ^e  comportent  pas  de   la  m^me  manière  dHnK  ca 

ni  :  la  plupart  se  changent  en  une  masse  gélatineuse,  nuis  avec 

la  silice  se  sépare  à  l'élat  de  précipité  pulvérulent  et  léger  :  quel- 

I  sont  facilement  et  prompteiuenl  attaqués,  tandis  que  d'autres  ne 

Ikoniposés  qu'après  une  longue  digestiou. 

la   décomposition  est  complète,  en  évapore   te  tout  à  siccite  au 

rie  et  on  chaufre  le  résidu  en  remuant  fréquemment  jusqu'à  ce  que 

ttrumeaux  soient  bien  divisés,  desséchés  à  fund  et  qu'il  ne  se  dé- 

i  de  vapeur  acide.  —  Il  vaut  mieut,  pour  plus  de  sécurité,  u'upérer 

cation  qu'an  bain-marie.  Parfois  il  faudra  hmnecler  de  nouveau  la 

«Àrlwv  avec  de  l'eau  et  recommencer  l'opéralion.  Si  pour  activer  la 

■lion  on  voulait  cliHuffer  un  |>eu  plus  furl,  il  vaudrait  mieux  le  faire 

d'air  en  stis|H^ndant  lnul  simpleim'iiliivec  du  lil  métallique  la  capsule 

nt  la  sulMance  dans  une  l'apMili'  u\t  ;>i'm  piii'-  grande  en  argent  ou 

,d»  fafon  qu'il  lv^le  si'uleuirjLl  lui  |>i  Ii[  inhi  \  Ml<'  i'iili;e  les  deux  cap- 

Je-  ne  cunsi-illi;  pns  de  cliiiiill'i'i   iIiki  Iiimi-uI  ~iir  la  lampe,  parce  que 

ta  paiiitsoi'i  la  li'nipéoture i'~i  |>lii-  <'lr'\i'<'  In  ~]|ir'i'  ïi>  recoinbine  faci- 

laiet'  les  bases  l'H minées,  pour  faire  des  ['utiijiu.si's  que  l'acide  chlurhy- 

■N^  ilécornposc  plus  ou  décompose  incomplélein«fiit, 

refroidisseini'ul  on  humecte  la  ma^sc  bien  uuil'oruiéinent  avec  d<' 

b  chk>iii)'<lrique,  de  favon  qu'elle  soit  à  ^emi  Muidi-.  on  laisse  rejiosei- 

koû-tieure,  on  chaulTi'  au  bain-marie,  on  njoiite  de  l'eau  chaude,  on 

on  laisse  déposer,  on  décante  à  travers  un  llltre,  on  agite  de  nouveari 

'  avi-tf  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  chaufle,  on  étend  d'eau,  on 

idc  nouveau,  on  répète  l'opéraliuri  une  troisième  fois,  puis  on  jette 

{Mlé  sur  le  ftllre,  on  Vf  lave  crimplétement  avec  de  l'eau  froide,  on  le 

lien,  on  le  chaulfe  au  rouge,  en  poussant  â  la  lin  la  température  nu-si 

■e  possible,  en  0[>ér3nt  comme  il  est  indiqué  au  |  St  ou  SS.  — 

In*  du  ré«idu,  |  ■>.  1>.  —  Le»  résultais  sont  exacts.  Les  bas''-'  ipii 


,  /.  dndiyr.  r.AnH..  Vil,  s):>. 

n  rèdull  l«  lilkalu  Wt^urs  Ji 
M  :  il  vani  iniaiu  pruuJre  tg  rn< 
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sont  à  rétat  de  chlorures  dans  le  liquide  filtré,  seront  ensuite  dosées  «Ti 
les  méthodes  (|ui  leur  conviennent.  —  Si  Ton  n^opére  pas  exactement  i 
nous  venons  de  le  dire,  si  par  exemple  on  ne  dessèche  qu*à  peu  près  II 
cité,  au  lieu  de  le  faire  complètement,  on  aura  des  pert^  :  cardans  ee( 
une  portion  notable  de  silice  se  redissout,  tandis  qu*autrementil  n*y  en 
que  des  traces,  que  Ton  ne  pourrait  cependant  laisser  de  côté  dans 
analyse  délicate,  mais  qu'il  faudi'ait  encore  séparer  des  bases  prédpiléeii 
leur  solution.  Gela  se  fait  facilement  en  faisant  longtemps  digérer  le 
à  chaud  dans  Tacide  chlorhydrique  ou  sulfmique,  après  les  avoir 
et  pesées  :  il  reste  alors  des  traces  de  silice.  Il  est  parfois  plus  rationneli 
fondre  les  oxydes  métalli(|ues  avec  du  bisulfate  de  potasse  ou  de  les 
par  Tacide  chlorhydrique  après  les  avoir  réduits  à  Tétat  métallique  (( 
calcinant  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène).  —  Si  avant  de 
on  ne  sèche  pas  complètement  la  silice,  on  a  encore  facilement  des 
parce  que  la  vapeur  d'eau,  en  se  dégageant,  entraine  des  flocons  de 
Si  Ton  a  filtré  par  succion  et  bien  opère,  on  peut  de  suite  chauiTer  au  ni 
en  opérant  comme  il  est  dit  à  la  page  90. 11  n*y  a  que  Fincinératiou  dn  M 
qui  souvont  ne  se  fait  pas  complètement. 

Pour  essayer  la  pureté  de  la  silice  (ce  qui  est  tout  à  fait  indis|)ensable  1m 
qu'au  lieu  de  se  déposer  en  gelée  elle  se  sépare  à  l'état  pulvérulent), oii 
ciiaufTe  un  essai  au  bain-maric  pendant  une  heure  dans  une  capsule  i 
ai^jienl  ou  en  platine,  moins  bien  dans  une  capsule  en  porcelaine,  il 
une  dissolulion  assez  concentrée  de  carbonate  de  soude  pur  (pourC 
de  silice  pure  on  ))reiul  environ  G  C.G.  d'une  solution  saturée  de  carbaM 
de  soude  et  12  C.C.  d'eau,AV/f/cr<5).Si  la  silice  est  pure,  elle  donne  unedifl 
lutioii  parfaileineul  limpide.  S'il  y  a  un  résidu,  on  décante  et  on  le  tii 
de  nouveau  de  la  même  façon,  mais  avec  moins  de  carbonate  do  soude. I 
y  a  encon»  un  résidu,  on  pèse  cette  silice  impure  et  on  la  traite  d'api 
I),  :  on  n'oublie  pas  de  ramener  par  le  calcul  l'analyse  de  cette  portion 
a  totalité  de  l'acide  inipur. 

Si  l'on  a  sous  la  main  d(^  l'acide  fluorhydrique  pur\  on  peut  encore 
lement  s'assurer  (i(^  la  pureté  de  la  silice  en  chauffant  celle-ci  avec  de 
acide  et  un  peu  d'acide  sulfurique  dans  une  capsule  en  platine  :  en 
rant  la  dissolulion,  l'acidt»  siliciqucî  jEiwr  doit  complètement  se  volatil 
l'état  de  fluorure  de  silicium.  S'il  y  a  un  résidu,  on  l'humecte  de  nouveau 
de  l'acide  fluorliydriquf»,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriqmr, 
évaj>ore  et  ou  chauffe  au  ix>uge  :  les  bases  mélangées  à  la  silice 
dans  la  capsule  à  l'état  dt?  sulfates,  ainsi  que  l'acide  titanique  s'il  y 
(Berzêlius),  Au  lieu  d'acide  fluorhydrique,  on  peut  aussi  bien  faire  usigei 
fluorure  d'auunoninni  pur. 

b.  Dans  les  combinaisons  qui  ne  peuvent  pas  être  décomp09èn\ 
une  simple  digestion  avec  r acide  chlorhydrique  ou  t acides 
dans  un  vase  ouvert. 

a.  Désagrégation  avec  les  carbonates  alcalins.  —  Dans  le  creuset  en. 
tine  où  se  fera  la  fusion  on  mélange  intimement,  à  l'aide  d'une  baguellâl 

(*)  ZcHichr.  f.  analyt.  Chcm.,  Vil,  305. 


ACIDE  siuagiiE, 

Tunili''.  U  substance  à  itês;igi'éger,  rûduile  en  iwudre  Gne  el  tamisée 
ne  quatre  fois  sua  puids  lU'  cnrborjiili?  de  tioade  pur  et  anhydreou , 
■ute  <le  pousse  el  de  sdu(Il>  :  on  t^^suk'  le  baul  de  la  baffuelte  dus 
ût  orboiiate  de  soude  eu  pouUiv  pl-Miè  sur  une  cirle  et  ou  r^te 
aùn  dans  le  creu!>et,  On  cliautTt-  k  ri-i.-usul  bien  fermé,  suivant  sa 
t,  soit  sur  la  bni|te  à  gaz  ou  la  lampe  k  alcool  à  double  courant 
il  sur  II'  chalumeau  à  gaz.  soit  au  feu  de  charbon,  niais  alors  en 
■nt  dans  un  rreusel  de  Hesse  et  en  remplissant  l'inlervalle  qui  sà- 
Meiis  Tases  avec  de  la  magnésie  calcinée. 

ttmcncMuuntel  pendant  assez  longtemps  on  ne  cliaulTeque  modé- 
fe  façon  seulement  i  uoncréter  la  masse  i  de  celte  façon  l'acide 
JBr  se  dégage  làcileinunt  de  la  masse  poreuse,  sans  qu'on  Ùt  à 
I  de  projections,  f  lus  taM  un  cliaulTe  de  plus  en  plus  fortement,  à 
)4oDne  un  fort  coup  de  feu  el  on  ne  lesse  de  chauffer  que  lorsqu'il 
|>gr  plus  de  bulles  dans  la  masse  eu  fusion  Iranquille. 
bal  pas  <]ue  le  creuset  de  platine  soit  trop  petit  :  il  est  bon  que  le 

De  le  remplisse  au  plus  qu'à  moitié.  Plus  il  est  grand,  moins  ou  a 
a  k  craindre.  Alin  que  pendaol  la  fusion  on  puis^se  suivie  l'opér»- 
Mtl  qu'on  puisse  ourrir  le  creusttt  facilemcnl,  aussi  il  vaut  mieux 
(MUterdeconcaTe  qu'on  ne  faitigue  poser  sur  le  creuset, plutAt  qu'un 
î  t  rubords.  S'il  faut  faire  la  désagrégation  sur  la  lampe  à  alcool  ou 
i  k  gu,  il  faut  préférer  le  mélange  des  carbonates  de  potasse  et  de 
«artwndle  de  soude,  parce  que  le  mélange  csl  bien  plus  fusible.  Il  faut 
titset  soit  supporté  par  un  triangle  en  platine  {fig.  57,  page  80)  :  l'ou- 
t  IrianKle  sera  telle  que  le  creuset  y  entre  à  peu  prés  au  tiers  de 
ir  :  on  fera  attention,  bien  entendu,  qu'il  ne  puisse  pas  tomber 
1  fi]  de  platine  sera  porté  au  blanc.  —  Avec  la  lampe  à  alcool  i 
Mniil  d'air  ou  la  lampe  ù  gaz,  il  faudra  à  la  lin  de  l'opération, 
I  doit  pousser  à  la  plus  haute  température,  envelopper  le  creuset 
imiinée,  dont  le  bord  inférieur  repose  sur  les  cxtrémilés  du 
le  liv  qui  supporte  le  triangle  en  plaliue.  Un  donnera  à  celte  che- 
»  IS  £i  14  centimètres  de  hauteur  et  environ  I  ceulimèlres  de  dia- 
ir«u*erlure  supérieure.  Les  petits  cylindres  en  argile  de  0.  L. 

Miutbieii  préférables  (voir /iff.  1G,page3o.  Analyte  iiualUative). 
i  le  creusel  est  enutre  rouge  on  le  prend  avec  une  pince  à  creuset 
|Mne  bur  une  plaque  de  fer  polie,  épaisse  et  Ifoide.  Il  se  refroidit 
Bl  et  pn-isque  loi^ours  ou  peut  enlever  complètement  en  un  seul 
)a  lualiére  fondue. 

pe  b  substance  (ou  le  creuset  avec  son  contenu)  dans  un  vase  eu 
I  y  ^ute  10  à  lo  fois  son  poids  d'eau,  on  cliauffe  une  demi^ieure 
■rs«  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydriqui^  ou  de  l'acide  azotique, 
b»  «.-irconstances  ;  on  couvre  le  vase  avec  une  lame  de  verre, 
lu  avec  un  grand  verre  de  montre  ou  une  capsule  eu  porcelaine 
trem  l'extérieur,  afin  qu'on  ne  perde  pas  les  gouttes  de  liquide  en- 
par  É'acide  carbonique,  niais  pour  qu'on  puisse  les  rejelter  dans  la 
■On  nettoie  aussi  le  creusel  avec  de  l'acide  clilorlisdrique  étendu 
■mil  à  la  dissolution, 
lorisr  la  dissolution  par  une  douce  chaleur.  Uu^ind  elle  est  achevée. 


I 

I 

I 
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on  continue  à  chauffer  quelque  temps  pour  chasser  tout  Tacide  caïkn 
autrement  son  dégagement  pendant  Tévaporation  occasionnenût  des 
jections.  —  Si  pendant  le  traitement  par  Tacide  chlorhydriqne  il  se  d 
une  poudre  saline  (chlorure  de  sodium  ou  de  potassium),  c*est  un 
qu'on  a  mis  trop  peu  d'eau  ;  il  faudrait  en  ajouter  encore. 

Si  la  désagrégation  est  complète,  la  dissolution  dans  Tacide  chlorhyc 
doit  être  parraitement  limpide,  ou  Ton  doit  y  voir  flotter  des  flocons 
d'acide  silicique.  SUl  se  dépose  au  fond  une  poudre  lourde,  qui  offi 
frottement  avec  une  baguette  en  verre  les  caractères  du  saWe  (m 
non  désagrégé),  cela  vient  généralement  de  ce  qu'on  n'a  pas  pulTérisé 
finement.  On  peut,  dans  ce  cas,  refondre  avec  les  carbonates  alcalins  la 
qui  a  échappé  à  la  désagrégation  ;  mais  il  est  plus  simple  de  recomo 
toute  ropération  avec  du  minéral  que  Ton  pulvérise  avec  plus  de  soii 

On  verse  dans  une  capsule  en  porcelaine  ou  mieux  en  platine  la  di 
tion  chlorhydrique  ou  azotique  avec  le  précipité  de  silice  qui  s'y  troa 
dinairement  et  on  la  traite  d'après  le  §  i40.  II.  a.  —  Pour  ne  pi 
étendre  le  liiiuide,  on  ne  lave  le  vase  en  verre  qu'une  fois  et  même  on  st 
pense,  on  y  desséche  le  résidu  qui  s'y  trouve  et  on  le  traite  ensuite  ( 
celui  qu'on  obtiendra  dans  la  capsule.  —  Ce  procédé  de  désagrégati 
silicates  inattaquables  par  les  acides  est  le  plus  fréquemment  employé 
tefois,  ainsi  qu'on  le  comprend,  il  ne  pourrait  par  servir  s'il  fallait  <io 
alcalis  dans  les  silicates. 

p.  Désagrégation  par  Cacide  fluorhydrique. 

aa.  Avec  Vacide  en  dissolution.  —  Dans  une  capsule  on  platine. on 
sur  le  silicate  réduit  en  poudre  fine,  séché  à  100*  et  au  bt»>oi 
ciné  (*),  une  dissolution  concentrée  et  un  peu  fumante  d'acide  f\n 
(Irique,  en  ajoutant  l'acide  peu  à  peu  et  en  remuant  avec  un  lild 
i\\u\  On  laisse  la  niasse  en  bouillie  épaisse  di<*érer  à  une  douce  c 
au  bain-niarie,  et  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  Tacide  sulfuriqv 
nohydraté  étendu  de  son  poids  d'eau.  La  quantité  de  ce  demie 
être  suffisante  pour  ramener  toutes  les  bas(»s  à  l'état  de  sulfati 
éva|)ore  à  siccité  au  bain-marie,  ce  qui  détermine  la  volatilisât! 
fluorure  de  silicium  et  du  gaz  fluorhydrique  -,  à  la  fin  on  chaufl 
fortement  sur  la  lampe,  afin  de  chasser  l'excès  d'acide  sulfiirifi 
huHiecte  fortement  la  masse  refroidie  avec  de  l'acide  chlorhyi 
concentré  ;  on  laisse  reposer  une  heure,  on  ajoute  de  Teau  etond 
légèrement.  S'il  y  a  un  résidu,  on  chauffe  quelque  temps  au 
marie,  on  laisse  déposer,  on  décante  autant  qu'on  peut  du  liquidi 
pide,  on  dessèche  ce  résitlu  et  on  le  traite  de  nouveau  par  1 
fluorhydrique,  l'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydrique,  ce  ^ 
termine  la  solution  complète,  autant  toutefois  que  la  matièrt*aft 
tement  pulvérisée  et  qu'elle  est  exempte  de  baryte,  de  strontiane  i 
plomb).  —  Dans  la  liqueur  (ou  plus  généralement  dans  les  «iissoh 

(•)  La  désagrégalion  par  l'aiidc  fluorhydrique  est  en  efTet  souvent  facilité*  ■'•' 
coup  de  minéraux  quand  on  les  soumet  en  poudre  fine  à  une  calcination  prtk 
{Herniann,  HammeUberg^  F,  Mohr,  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.,  VU,  til.) 


ES),  miitenani  li'S  bu§e«  à  l'état  de  SMlInti's  rt  de  l'acide  clilorhj- 
e  libre,  on  doïO  le«  m^laux  d'apri\s  les  procétlés  indiqués  au 
■pilrv. 

Qelte  m^lliode  qui  est  la  plus  convenable  rsl  <liii:  à  BertéUui.  On 
■«ail  iuMiu'à  «  jour  regardée  comnn>imprati>:ii|.|i\  i.ron  ne  pouvait 

"  «irer  l'acide  fluorhydrique  qu'avec  ua  petit  aiii'i"  ii  disliUatoire  en 

|llin«.  uu  dont  le  chapiteau  au  moins  était  en  iO.iIhk  ,  et  on  ne  pou- 
1  te  coiiierver  que  ilaiis  de»  vases  de  ce  niélitl  —  Cette  difficulté 
mie  plus  maintenant;  vulr^SS.  S.  11  ne  Taudru  toutefois  jamais  ou- 
er  de  s'asumvrdeta  pureté  du  l'acide  fluorhjdrique. 
Un  peut  aussi  faire  u^age  d'acide  fluoriiydrique  mélangé  a«ec  de 
"e  clilorh^rlque  :  ainsi  1  gr.  deTeldspatti  eapourlr-'  Une  se  dissout 
lulélcmenl  en  trois  minutes  quand  on  le  fait  pn-iine  bouillir  dans 
îC-C  d'ran  adilitionnés  de  7  C.C.  d'acide  chloiliyliKiue  à  35  pour 
(.  «t  3  l/â  C.C, d'acide  lluoriivdrique.  On  aj<mli'  niois  i  C.C.  d'acide 
"  '  [ue.  on  sépare  par  liltralion  du  aulfale  do  baryte,  et  on  évapore 
liqnHlf  jusqu'il  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  fluorb^driqne. 

n  faut  prendre  iMiauroup  de  précsulions  dans  l'application  de  celle 
■f  parce  qui'  l'ai'ide  lluiirhïilrii]ue,  aussi  liicii  i;:]*eui  queliquide, 
w  des  subslaticcs  li'$  pins  curroïives:  il  Hnil  I'hjii'  Ii^  traitement  des 
s  et  l'évapuraliun  à  l'air  libre,  car  Ions  li's  iislen-iles  en  verre  et 

k  vitre>  elte»-nii^mes  sont  utlaqués  rortcmcnt  pin-  t'inide. 

Camille  un  nedo!>e  l'acttle  siliciqne  que  par  la  perte  du  poids  (**),  on 

■  bteii  de  couibitier  cette  inétiiode  avec  celle  indti|uée  en  a. 

Arer  racMe  fluvrligdriqjit  yaieiu.  —  On  peut  au  lieu  d'acide  en  dis- 
Irau  (airi'  usiijie  d'ariite  à  l'élal  fjaieux.  Ce  procédé,  sou- 
•nl  enijiliiyr,  e-l  <\ù  ,i  llriiHner{'").  On  nicl  t  !t  "2  j;r.  de  silicate  en 
ii-.-i  (lui-  que  possible  l'U  riniih.'  inirnv  au  fiiiid  d'une  capsule 
fcmd  bini  pl;ii,  on  liuiiiede  la  p»iidiv  ati'i'  rli'  I  ^nide  sulfurique 
n  poïc  la  cap»<Ulc  sur  un  trépied  eu  jili'inli  dans  une  tuile 
I  plomb  de  G  pouces  de  diamètre  et  0  pouces  il-'  li.>iii<'ur,  au  fond  de 
efh>  ON  a  mis  d'avance  une  couche  d'un  1/2  iiniii  <  île  spath  fluor  en 
idn-,  dêla^iè  en  bouillie  épaisse  avec  de  l'acide  sullui  ique  concentré. 

ta  évitera  le-  tapeurs  qui  se  dégagent  et  on  fera  \'-  lanjie  du  spath 

e  «ulfurique  avec  une  lon^iue  bagui'lli'  l'u  verre  ou  mieux 
I  |»lttinb4  Aussilâl  qu'on  a  placé  la  petite  capsule  -iir  son  trépied  à 
Ûed'une  pincette  ou  d'une  pince  à  creuset,  on  i'<-iimt  la  boîte  avec 
kemiercleen  plomb,  on  lute  les  jointures  avei-  im  lut  (lypseui  et  on 
Indoiine  Hk  8  jours  dans  un  lieu  cboud.  —  Si  l'iui  icul  que  l'opéra- 

■  marctie  plus  vite,  uu  ne  fermera  pas  liennélii|MiMi<'nt  et  on  chanf- 


•.  f.  prackl.  CJiem..  LIIXl,  IU8. 


B.  On    peut  ilurj 


!.  un    peui  iiun  laire  mage  ae   la    n 
'.  mnalfl.  Clum.,  IX,  3S0I  :  Mulcmenl  cl 

>.  F^g  .  XLIV.  13i. 


doM  le  silicium  qui  le  Jégage  1  l'élal 
itliode  proposée  pir  Sloiy-Mai^lî'' 
:  eiige  l'emploi  d'un  ilambic  pirtioi- 
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fera  Tappareil  à  Tair  libre  avec  la  lampe  à  alcool  ou  une  petite  \ 
à  gaz  ;  de  cette  dernière  façon,  on  peut  en  quelques  heures  déooa 
1  à  2  gr.  de  silicate  en  poudre,  en  supposant  qu^il  est  en  c( 
mince  qu'on  remue  de  temps  en  temps,  ce  qu'il  faut  faire  avec  1 
coup  de  précautions. 

Quand  la  désagrégation  est  bien  faite,  le  résidu  dans  la  capsuler 
mélange  de  fluosiliciures  métalliques  et  de  sulfates.  On  pose  la  a 
dans  une  autre  plus  grande  aussi  en  platine,  on  ajoute  goutte  à  ) 
de  Tacide  sulfurique  pur,  un  peu  plus  qu'il  n'en  faut  pour  convei 
bases  en  sulfates,  on  évapore  au  bain  d'air,  puis  on  chasse  les  der 
traces  d'acide  sulfurique  directement  sur  la  lampe  et  on  traite  le 
par  l'acide  chlorhydrique  et  Teau,  comme  il  est  dit  en  aa.  On  i 
regarder  la  décomposition  comme  effectuée  que  lorsque  la  diss< 
est  complète  (abstraction  faite  d'un  peu  de  sulfate  de  baryte  qi 
rester  par  hasard). 

Si  Ton  possède  un  tube  de  platine  convenable,  on  peut  effed 
désagrégation  en  chauffant  dans  un  courant  de  gaz  fluorhydriqa 
sec,  le  minéral  réduit  en  poudre  fme  et  mis  dans  une  petite  nac 
platine.  Le  tube  de  platine  est  recourbé  vers  le  bas  et  plonge  dan 
Celle-ci  reçoit  les  Huoruros  volatils  et  ceux  qui  sont  fixes  rester 
la  nacelle  {Sainte^Claire-Deville.  KuJdmann  *). 

ce.  Avec  le  fluorhydrated' ammoniaque.  ^Au  lieu  de  l'acide  fluorhy 
gazeux  ou  diss(uis,  on  peut  faire  usage  du  fluorhydrate  d'ammon 
Dans  une  ciipsuh?  on  platine  on  mélange  le  silicate  en  poudre  tn 
avoc  qualro  fois  son  poids  de  fluorliydrale  d'ammoniaque  piu*,  e 
mecte  bien  avec  de  Tacidc  sulfurique  concentré,  on  chauffe  ai 
marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  ni  fluorure  de  >ilici 
acide  lluorhy«Iri(|u<*,  on  ajoute  encore  un  peu  d'acide  i^ulfuiiq! 
chauffe  de  nouveau,  à  la  (in  un  peu  fort,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  ch; 
majeure  partie  de  l'acide  sulfurique  et  on  traite  le  résidu  suivj 
(L.  de  Baho,  J.  Poiyka,  Rob.  Hoffmann'').  —  H.  Rose  (***)  faitd 
chaulTer  doucement  le  silicate  avec  sept  fois  son  poids  de  fluorii 
d'amm(»niaquo  et  un  peu  d'eau,  puis  il  élève  lentement  la  tempe 
jusqu'au  rou're  qu'il  maintient  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs,  H 
seulement  il  traite  le  résidu  par  l'acide  sulfurique. 

dd.  Avec  le  fluorhijdrale  de  fluorure  de  potassium.  —  Les  silicate:$q 
sistent  plus  ou  moins  à  l'acide  fluorhydriqne,  comme  le  zircon,  I 
ryle,  peuvent  être  facilement  décomposés,  au  point  de  vue  de  la 
mination  des  bases  autres  que  les  alcalis,  en  les  fondant  a^ 
lluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  (MarignaCyGihH  ****)  ;  oubi 
mélange  une  partie  de  la  substance  avec  3  parties  de  fluorure  de  s» 
on  met  le  tout  dans  un  creuset  avec  12  parties  de  "bisulfate  de  jw 
on  chauffe  d'abord  très-doucement,  puis  on  élève  lentement  la  te 

(•)  Compt.  rend.,  LVIII,  51.".. 

(•'*)  Zeihchr.  f.  analyt,  Chem.,  VI,  306. 

<•*')  Pogg.Ànn.,  CWll.  20. 

("")  ZeiUchr.  f.  onalyt.Chem.,  Ul,  Â90. 


ACIDE  SILICIQUE. 

tttutv  aiset  |ioui'  i|ueloul^oit  en  fusion  trnnijuilit'.  On  dissout  le  résida    ' 
dans  l'acide  clilorliîdri(iun(CiarAc'). 

^.  Mtagrégalion  par  rhydraU  de  baryte,  ou  le.  earbanole  de  bnryle. 
r  JcMgiyger  les  silicates  avec  le  carbonale  de  baryte,  il  faut  une  len^ 
tre  rtMsstfement  élevée,  que  l'on  ne  peut  atteindre  ((u'avec  les  four-    | 
de  Seftlnrm.'ivei  un  bon  chalumeau  à  gaz  ou  une  lampe  h  essence  de 
ntlhine  de  Deville,  etc.;  car  dnns  les  raeillt>urs  tbunienux  ù  vent  le  { 
Ile  de  baryte  ne  peut  pas  fondre,  et  ce  nVst  ipie  dans  cet  état  qu'il  I 
les  silicates.  Mais  alors  son  action  est  tellement  énergiquo  I 
ise  facilement  et  complètement  les  com|)osés  naturels  les  plus  | 
■lires,  hmr  une  partie  de  nûn^ral  en  poudre  inipalpnble  on  prend  de 
f.  de  carbonate  de  baryte.  On  opère  la  tlision  dans  un  creuset  de  pla- 
|Ue  l'on  enferme,  si  l'on  fait  usa^e  d'un  loumeau  de  Sefttram,  ilit»i  un 
creuset  d'ai^ile  réfrnctaire  en  remplissant  l'intervalle  de  roaf;nésie.  11 
lisser  )e  creuset  au  moins  une  demi-heure  au  feu.  —  P1«s  on  prend  de 
Hte  de  baryte  plus  on  doit  craindre  des  perles  d'alcali  giar  volaliltsa- 
timlle  conseille  de  ne  prendre  que  0,8  p.  de  carbunate  de  bai'yto  pour    | 
ic  de  minéraux  féldspathiques. 

B  l«  miiiéraui  facilement  décomposables,  on  arrive  au  même  biil  aa 
Il  de  l'hydrate  de  baryte  débarrassé  de  son  eau  de  cristallisation.  On 
pour  1  partie  de  minéral  de  4  à  à  parties  d'hydrate  qu'on  mélui^e  bien 
~  tec  le  silicate  en  poudre,  en  recouvrant  le  tout  d'une  couche 
de  baryte.  On  opérera  la  désagr(^)(ation  sur  une  lampe  à  gai 
uu  une  lampe  à  alcool  de  Bertéliut.  Il  vaut  mieux  faire  usage  de 
M»  argent,  parce  que  eeus  en  platine  peuvent  Wre  attaqués.  Tantôt 
^nlre  compléicnieni  en  fusion,  tantùt  elle  ne  fait  que  se  coneréter 
I.  —  Poiirpouïoir  fiiire  usage  d'un  creuset  en  platine,  Fellenberg- 
{"•)  conseille  de  fondre  dans  le  creuset  41  5  parties  de  chlorure  de 
ilc^  duuner  un  mouveroenl  gjratoire  nu  creuset  pendant  le  refroi- 
it.  d'y  mettre  1  partie  d'hydrate  de  barjteeldele  faire  fondra,  .tprés 
«ment  on  ajoute  environ  1  partie  du  silicale  en  poudi-e  trâs-flne, 
lt§o  d'abord  faiblement,  puis  peu  â  peu  plus  fort  jusqu'à  ce  qu'on  ne  re- 
■  plus  de  dégagement  de  gaz.  —  Smith  {'")  pour  arriver  au  même  but 
partie  de  «ilieale  avec  5  ou  J  partiea  de  carbonate  de  baryteet3par- 
>  rhlonin?  de  baryum. 

iploie  le  carbonate  ou  l'hydrate  de  baryte,  quand  la  désagr^alioD 
hevéc.  on  nettoie  bien  l'eilérieur  du  creuset,  on  le  plMie  dans  un  vase 
avec  10  ou  15  parties  d'eau,  on  laisse  lou;;1l'lll|t^  ili;;i'ivr,  un 

ide  l'aride  chlorhydrique  ou  de  l'acide  azotique,  et  Inh  ii|ii  i.  <  .iniu n 

I  bot  iTinr  la  précaution  de  ne  pas  verser  trop  •\  ■"  '<!<'  '  M'H  hyh  n^ue 
b,  parce  que  le  chlorure  de  baryuiij,  qui  s'y  dissuiilililiiiiliiLiciil.  inve- 
'(  le  rrsie  de  In  partie  non  attaquée  et  la  préserverait  di'  Vm 
de  l'acide.  —Dans  la  liqueur  séparée  par  liltralion  de  l'acide  siliciqiM,  i 

l«I«*r.  /.  analfl.  Chtm.,  VI],  1G3. 


5  2  GilAPlTRE  IV.  —  DETERMINATION  DU  POIDS  DES  CORPS,      g 

on  dosera  les  bases  d*après  le  chapitre  Y.  —  to  aura  soin  de 
comme  il  est  dit  en  a.,  la  pureté  de  Tacide  silicique  pesé,  avant  de 
la  décomposition  comme  achevée.  —  Ces  méthodes,  qui  étaient  auti 
très-employées  pour  doser  les  alcalis  dans  les  silicates,  ont  perdu  de 
importance  aujourd'hui  que  chacun  peut  faire  usage  de  Tacide  fluorhydric 
(puisqu'on  trouve  maintenant  facilement  Tacide  fluorhydrique  et  le  floorhy 
drate  d'ammoniaque  dans  le  commerce). 

$.  Désagrégation  par  la  chaux  ou  les  sels  de  chaux. 

Pour  ne  pas  passer  sous  silence  une  méthode  recommandée  dans  ci 
derniers  temps,  Je  dirai  que  il/.  Deville  indique  de  fondre  i  partie  de  sq 
cate  en  poudre  avec  0,5  à  0,8  parties  de  carbonate  de  chaux  (ce  qui  ne  ri 
pas  réussi  avec  beaucoup  de  silicates),  de  même  quel..  Smith  conseille! 
ckaufler  au  rouge  vif  0,5  à  1  gr.  de  silicate  en  poudre  avec  1  gr.  de  sel  iri 
moniac  grenu  hn  obtenu  en  troublant  la  cristallisation  par  l'agitation  { 
8  gr.  de  carbonate  de  chaux  pur,  préparé  par  précipitation  à  chaud  avee  I 
carbonate  d'ammoniaque  :  toutefois  dans  ce  dernier  procédé,  si  Ton  élà 
trop  la  température,  il  peut  liicilement  se  perdre  des  alcalis  qui  se  volatilisa 
à  l'état  (le  chlorure.  Smith  prend  un  creuset  de  95  millimètres  de  haitfM 
î22  millimètres  de  diamètre  à  l'ouverture  et  16  millimètres  au  fond  :  ill 
fixt;  dans  une  position  inclinée  dans  une  pince  en  fer  ou  sur  la  plaque  eol 
d'un  petit  fourneau  à  gaz  particulier  (*),  de  façon  qu'il  y  ait  environ  15  ai 
Ihnètres  qui  dèbonlent  :  on  chaulTe  le  creuset  d'abord  à  la  jwrtie  sipi 
rieure,  puis  légèrement  en  allant  de  haut  en  bas,  de  façon  qu*en  cinq  niiml 
environ  tout  le  sel  ammoniac  soit  décomposé,  on  donne  ensuite  un  fortcil 
de  feu  pour  maintenir  le  tout  au  rouge  vif  pendant  40  à  60  minutes.  1| 
chauffant  ainsi  on  empêche  la  volatilisation  des  chlorures  alcalins.  Aprèsii 
froidissenient  on  traite  comme  en  7  (page  301),  la  masse  à  demi  fondue. '4 
.Suivant  Smith,  on  pcîut  aussi  bien  avoir  une  dissolution  renfermant  tous! 
alcalis  en  versant  de  l'eau  sur  la  masse  calcinée,  chauffant  pendant  plusied 
heures,  filtrant  et  lavant  le  résidu.  Dans  la  liqueur  renfermant  les  alcalis,! 
chlorure  de  calcium  et  de  l'hydrate  de  chaux,  on  précipite  la  chaux  pari 
carbonate  et  un  peu  d'oxalate  d'ammoniaque. 

t.  Désagrégation  par  V acide  chhrhydrique  ou  V acide  sulfurique  dau  i 
tube  fermé  {sous  une  haute  pression)  suivant  A.  Mitscherlich  (**). 

Beaucoup  de  silicates  (et  d'aluminales)  qui  ne  sont  pas  attaqués,  ouleî 
à  peine,  quand  ou  les  fait  digérer  en  vase  ouvert  avec  de  l'acide  chlorhyi 
ou  sulfurique,  éprouvent  une  décomposition  complète  lorsqu'on  les  cl 
entre  200  ou  210'*  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe  avec  de  Tacide  chlorhydri|i 
à  25  pour  100  ou  avec  un  mélange  de  5  parties  d'acide  sulfurique  coùcoté 
et  1  partie  d'eau.  A  cet  effet  on  met  1  gramme  environ  de  la  substance  M 
ment  divisée  par  lèvigalion  ou  par  le  tamisage  dans  un  tube  en  verre  de  l( 
hème  difficilement  fusible,  fermé  à  un  bout  et  étiré  à  l'autre  :  on  vers*  Tidl 
on  ferme  avec  soin  à  la  lampe  et  on  chauffe  dans  le  tube  en  fer  forgé  d  un  tf 

(•)  Zeit»chr.  f.  analyt.  Chem.,  XI,  87. 

{")Journ.  f.  pracki.  Chcm.,  LWXl,  lOS,  et  LXXXIlI,  435 
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Après  1«  rerroidissemenl  op  ouvre  le  li^.  on  L>n  verse  le  cm- 
nnr  ca|tsule  en  platine  un  en  porcel.iiiie  el  on  -'yen  d'après  le 
O'tle  méthode  n  sur  tuules  les  nutres  ravimt.-i^e  que  le  pn>- 
dissoul  sans  ïltéraliun  elpeut  alors  èlre  exactement  dosé. 
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DEISIÈME  GllOUPE. 
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i,  AHdr  rhlorli}drl<|uc 


(  do»er  l'acide  chlortiydrique.  uvec  une  ^'rande  rigueur  aussi  bien 

flén  que  pnr  les  Itqueiirii  lilrécs  ('). 

Migs  pnrIespeM'eï. 

I  dm  eklote  à  l'étal  de  chlorure  d'anjent.  —  A  la  dissolution  on 

B  eicès  d'atotDti!  d'arRent  «ddiliouné  d'un  peu  d'acide  azotique,  on 

div4i)Liliini,  en  chautTant  un  peu  el  en  agitant  le  précipité  cj>lena  : 

tel  o»  r^lcine  le  chlorure  d'argent.  Voir  aug  IIS.  I.  a.  les  détails  de 

I.  —  Un  èvilera  de  chaulTer  lo  dissolution  addilionncc  d'adde  aïo- 

il  d'HToir  tersé  l'euéi  de  dissolulio;!  d'argcut.  Aii-<sii<h  que  celle-ci 

iS,  k  chlorure  d'nrgenl  se  dépose  rapidement  |i.-ii   rigilalion  et  le 

,  au  Iwut  de  quelque  temp<i  de  repos  à  la  chaleui',  ihMenl  parfaite- 

:  BUtsi  le  dosage  de  l'acide  chlui'hydrique  avi-i;  l';ii'genl  se  fait-il 

■factleUH-ilt  que  celui  de  l'argenl  par  le  diture. 

KUuMln  volume  triques. 

«  diuolition  d'argent.  —  De  même  qu'avec  iin>  <lissolution  ti- 

cblurure  de  sodium  on  peul  trouver  la  quontiti'  ir,ui:pnt  contenue 

^plk|uiiie  (I  IIS.  &.),  de  même  réciproquemenl  avi'i  une  dissolution 

pd'iui  litre  connu  on  pouira  doser  l'acide  chlorhyili-ii|ite  où  le  chlore 

Iti  uu  mt'inl.  Pelouse  a  employé  ce  moyen  pour  tl\ei'  plusieurs  équi- 

l— -  LttiA  a  le  premier  apporta  une  modilicalion  qui  permet  de  re- 

|tcpliu>racilrnient  la  fln  de  l'opération,  il  ajouteau  liquide neiifre  1/10 

■nhiuiL-  d'une  dissolution  saturée  de  phosphate  de  soude.  Aussitôt 

-  Vthkii.r.l  i;.>:iiliiiir  ;i  l'.iryeiit.  une  nouvelle adililiiin  de  ladisso- 

rgenl  donne  un  précipité  jaune  qui  ne  disparait  pas  par  l'agitation. 

F.  Mohr  a  remplacé  arec  avantage  le  phosphate  de  soude  par  le 

.  de  poUsse. 

<r.  1 115.  te  doi*g>4dillni4trique<l«  l'icide  chlorhidrique  libre. 


til  bien  fermé.  On  pèse  alors  ce  tub 
()i^(ùpi1é  la  qiianCilÉ  de  svl  qui  para 
prend  une  deuxième  porliuit  de  sel  é 
eL  ainsi  de  suilc.  -~  On  dissout  chaq 
^oule  trois  gouttes  d'une  dissolution 
potasse  pur. 

On  remplit  ia  burelle  h  pince  (uiieu 
ju5«]u'a:u  zi^ro  avec  la  dissolution  de  i 
l'avons  dit  et  uu  peu  trop  concentrée 
dans  la  dissolution  jaune  pur  conteni 
agite  constnuiinent.  Chaque  goutte  prt 
qui  dis-parait  bientôt  par  ragitalion, 
forme  en  ce  point  est  bienlAt  décompi 
Un  il  se  forme  une  coloration  rouge  I 
est  combiné  ï  l'argent  et  il  y  a  un  pe^ 
ture  sur  la  burette  et  on  calcule  cend 
pour  1/10  d'il'quivalenl  de  cldonuv  i 
exemple,  que  pour  0",1  tO  de  cliloria 
solution  d'argent,  un  posera  In  pro) 
j;=:aO*,J0C.C. 

Sans  ji'h'i-  11'  liniiiili'  ilii    premier 

Jeuxiériii'.iiii.-  iiui-u'i '\|iOneneo.a 

llndel'oi»'!.!! \.i  iiir nuance r«l| 

mêlions  i|iii>  I.-;  ilitix  lU'iniers  essail' 

idZft  t:.C.  ;  on  prrud  la  moyenne  98 

c'est  h  cette  iiuanliléde  la  solution  dl 

r  pour  compter  le.tiLe  noruuiL  c'tat 


l'argent  employés,  muliiplic: 
k  sel  sur  Itquel  on  >  opéré- 

ime bonne  distiolutiun  il'azolale  il'argcnl,  eicnctemcnt  litrée,  on  est  h 
isaisîssanl  jusle  le  passage  lii!  h  dissolution  dn  jaune  au  rou);e  Taible, 
rîguuTKnsenienl  l'ad<le  cltlorhydrique  ou  le  clilore  dans  une  com- 
niéUllique  suluble  dans  l'eau.  Il  Taut  seulement  avoir  bien  soin  que 
Aiiia  ne  suit  pas  du  tout  acide,  mais  exactement  neutre,  car  les  aci- 
»  dissolTenl  le  clirouiale  d'argent.  On  rend  donc  la  dissolution 
»il  par  l'acide  aiotique,  soit  par  le  carbonate  de  soude,  on  inouïe 
I  d'une  dîseolulion  de  diromate  iteuU'e  de  potasse,  et  on  laisse  couler 
|oul(e  la  liqueur  d'argent  à  l'aide  de  In  burette,  jusqu'à  ce  que  la 
roogeitre  apparaisse-  Le  nombre  des  cenlimèlres  cubes  employés 
b  calculer  la  quantité  d'acide  chlorliydrique  ou  de.clilorure  mélal- 
r  1000  ce.  de  la  solution  d'argent  correspondent  à  !,-,6K  HCI,  — 
tore,  —  S,850  CLNa,  etc.,  toujours  le  dixième  de  l'équivalent  du 


I  erai)i;nail  d'avoir  ^uulû  trop  d'argent,  c'est-à-dire  si  la  coloiatioii 
lit  Irup  forte,  qn  pourrait  ajouter  1  C.C.  d'une  solution  de  chlorure 
ta  équivalente  à  celle  d'aifeut,  qui  par  conséquent  devrait  renfermer 
to  tiàCl  dans  un  titre;  puis  on  recommencerait  ù  atteindre  la  fin  de 
m  eti  versant  la  bqueur  d'arij^nl  avec  beaucoup  de  prikraulion.  11  fau- 
■ilc  rclranrlier  1  CC.  des  centimètres  cubes  employés. 
Hiltats  ïont  on  ne  peut  pas  plus  satisfaisants.  Us  seront  d'aulant 
i»,  qu'on  aura  pris  plus  de  précautions  pour  qu'ily  ait  égalité  quant 
k^  ^  ï  la  richesse  entre  te  liquide  salin  servant  à  llxer  le  litre  et 
ta  analyse.  En  cfTet,  si  les  volumes  sont  très-différents,  naturelle- 

]trtiles  quantités  d'amlate  d'argent  qu'il  faut  pour  produire  la  colo- 
Oge  ne  sont  plus  tes  mêmes;  si  les  proporlions  de  chlorure  mélal- 
lont  pas  II  peu  prés  les  mêmes,  le  peu  de  nitrate  d'argent  nécessaire 
4iitr«  la  coloraliun  rouge  n'est  plus,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre. 
Béme  rapport  avec  ce  qu'il  faut  pour  précipiter  lo  rJilonim  roétal- 
vendant  cumme  la  première  quantité  est  par  flle-ménie  fori  petite, 
ft  H  0,t  C.C.  t'ineiactilude  qui  peut  résulter  de  ces  dinéren(escau<;es 
Binime.  ~  Si  ce  qu'il  faut  de  nitrate  d'argent  [wur  produire  U  co- 
éUitconslanl.  la  correction  serait  facile:  ce  serait  une  quantité  con- 
■VtriDcher;  mais  comme  il  n'en  est  pas  ainsi,  que  plus  il  y  a  de 
>  d'irgent  plus  il  faut  de  cbromale  d'argent  pour  produire  un  chan- 
lenûble  de  couleur,  on  voit  que  dans  celte  manière  d'opérer  on  ne 

■lleindre  toute  la  riijueur  possible. 

te  la  diualttlion  d'iirgtnltt  Vwdttre  d'amidon  d'après  Piiani  {').  — 
wlnti(ti)  du  chlunire  métallique  acidulée  avec  de  l'acide  axotiqiie,  on 
k  U  dissolution  d'argent  titrée  en  léger  excès,  on  chaulfc  ri  on  llllrc. 
!lM[uide  on  détermine  avec  la  dissolution  d'iodure  d'amidon  l'cmi 
l  Bjotilé  (t«g(^  349).  de  ta  dlfTérence  on  conclut  la  quantité  d'argent 
lan  chiure  et  par  suite  la  projiortion  de  ce  dernier,  bons  résultais. 


I 
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l'azolati^  de  biosyda  de  tnereure  ; 
plus  liaiil  :  une  ibisqUE.'  cela  nep 
de  rocrciii-e  donne  un  trouble  bll 
Tolume  de  la  dissolulioD  de  sel  d< 
le  titre,  on  pourra  trouver  la  qnl 
mercure  corres])oud  h  l  éqiiivalec 
bb.  Priporalion  de  la  diuolulion 
Comme  eUe  doil  être  exempte  de 
l'acide  aïolique  de  l'oxyde  bien  11 
Mude  du  bichlorure  de  mercure 
sec  ou  évapore  la  dissolution  i  cfl 
de  l'eau  de  façon  à  faire  650  CC.  - 
de  }irotoi:yde  qu'on  aurnit  fait  crii 
dans  de  l'eau  avec  addition  d'acide 
iljoute  de  l'acide  azotique  conccnl) 
de  vapeurs  nililanles.  ou  évapore, 
iritttit  de  fHi,'on  it  avoir  une  dissoluli 
ce.  On  litre  celle  diuolulion  au  moyM 
connue,  que  lÀtbig  prL^pnrc  en  aJM 
dissolution  de  sel  gemme  pur  au  d 
pur,  *alurée  i  la  lempi'Tature  ordtl 
liquide  renferme  30  milligramme^ 

Du  prend  10  CC  de  la  dissolu!) 
verse  dans  un  petit  vase  à  précipiU 
de  4  gramme»  d'urée  dans  101)  ce. 

On  verse  goutte  ji  goutte  dauii  ce* 


ACIDE  CIILORHÏDRIQIIE.  IW; 

S  de  .XaCI.  on  poiiim  en  fnjre  immi-diatemeii)  iisa^e.  si  l'on  ne  re- 
i  ilevNnt  un  petit  calcul.  Haïs  si  l'on  veut  éviter  celui-ci,  on 
la  liqueur  de  Taçon  qi:e  chaque  centimètre  cube  corresponde  Ji 
bre  cnlirr  de  milligrammes  de  sel  marin  ou  de  chlore.  Liebig  fait 
que  1  ce.  représente  0.01  Ode  chlorure  de  sodium, 
ipieur  doit  senir  pour  des  dissolutions  contenant  beaucoup  de 
le  l'urée  en  eicès,  non-seulement  on  ajoute  S  C.C.  de 
d'iu^  aux  10C.C.  de  la  dissolution  de  chlorure  de  sodium,  avant 
»  I  iurotale  de  mori-tire,  mais  encore  5  C.C.  dune  solution  de  sel 
t»er  suturée  h  froid  (').  Résultats  exacts. 

lit  «ne  diï^lution  de  sel  marin  contenant  1,'llt  d'équivalent 
r  litre,  on  pourrait  bien  entendu  s'en  servij'  pour  fixer  le  litre 
de  mercure. 

alcalimflriipie  (suivant  Boklig').  Si  c'est  nécessaire  pour  pré- 
lerres  alcalines,  les  lerres  ou  les  osjdes  mêlalliques,  on  ajoute 
"  essayer  un  léger  escés  de  carbonate  de  potasse,  on  étend  d'eau 
^tre  âÔO  C.C,  on  mélnii^e.  on  Itllre  et  dans  50  C.C  du  liquide 
lélerniine  d'abord  l'alcalinité  d'après  le  §  StO.  Ensuite  dans 
logé  de  950  C.C.  on  met  125  C.C.  du  premier  liquide  filtré  et  on 
excès  d'osyde  d'argent  pur,  on  remplit  d'eau  le  ballon  jusqu'au 
Ipea^e,  et  on  agile  souvent  en  évitant  l'action  de  la  lumière.  Au 
Iques  minutes  on  Jette  sur  un  (litre  â  plis  sec,  avec  une  pipette 
(0  C.C.  du  liquide  {i|uî  correspondent  à  bO  C.C.  du  liquide  pri- 
k  ;  do)«  de  nouveau  l'alcalinité.  La  difrérence  des  C.C.  d*acide 
ployé  dans  les  deux  cas  correspond  au  chlore  de  ta  solution.  Le 
>t  ètidemmenl  exact  qu'autant  qu'on  aura  reconnu  qu'une  por- 
nier  liquide  llllrè  est  exemple  de  chlore.  La  méthode  de  Bahlûj 
Indus  tri  L'Ile. 

!»  méthodes  de  dosage  volumètrique  du  rhlore,  lu  piemiéie  est 
fans  tous  les  cas  ordinaires  :  toutefois  t'iii'  n<'  yM  \',\-  >':i|ipli- 

«nalyses  des  urines.  pan--e  qu'outre  le   i  !il iv  il  ,i]-f;>i  il  ne 

précipités  d'oxyde  d'argent  avec  les  malii'ii'^  iiiiniiinii-.  iIlv.  iIl' 
Kf^ibaver  '").  La  inélhode  de  Pùoni, b. fi., '-t  ?iiiiuiit  n'iumodi- 
de  petites  quantités  de  chlore,  mais  on  ne  saurait  l'appliquer  en 
l  fortes  proportions  d'azotates  alcalins,  comme  dans  les  analyse-^ 
•  (Voir  page  S5&). 

rde  eetw Kiriîlion  c"(»l qu»  l'aiolRte ds  bioiyilc  de  nifrcuro  el  flurte  est 
Ml  Mlnlila  dtDf  r«iii  pnro  que  dant  l'eiu  tonliïnitnt  d»  uli.  «l  déi  ton. 
jk  linntliU  eticli,  il'Hiut  autant  qu«  pouible  que  le  pouic 
]•  Aulion  du  litre  el  dîna  J'optration  inililique  diSnilive  loil  I 

Kuimr  «ppltquer  la  méUiode  aux  urines,  R.  Pihram  tZeituehr 
IchentTci  r^biillilion  lU  C.C.  d'urine  arec  50 C.C.  d'une  lotUU 
I*  pouuc  pur  (I  >  4  gramiiiKi  de  set  par  lilrel,  il  lépare  par  ItUmi 
liirqient  bienlùl.  el  apn't  les  avoir  bien  lavd,  II  iloie  le  dilore  t 
r  mute. 
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H.    SÉPAKATION  DU  CHLORE   d'âVEC   LES  MéTADX. 

a.  Dam  les  chlomres  soluhles. 

On  opère  exactement  comme  en  I.  a.  Dans  le  liquide  filtré  on  sépanj 
métaux  dt;  i*azotate  d'argent  en  excès,  comme  il  sera  dit  au  cinquième 
pitre.  Les  chlorures  métalliques  solubles  peuTent  aussi  être 
décomposés  par  digestion  à  froid  avec  de  Toxyde  ou  du  carbonate  d*i 
On  obtient  du  chlorure  d'argent,  tandis  que  le  métal  uni  au  chlore 
rétat  d'oxyde  ou  de  carbonate  qui,  suivant  sa  nature,  reste  dissous 
langé  au  chlorure  d  argent.  11  faudra  se  rappeler  que  des  traces  é\ 
d'argent  ou  de  carbonate  d'argent  passent  dans  le  liquide  filtré. 

Toutefois  ce  procédé  doit  être  modifié  avec  le  bichlorure  d'étain  et 
de  mercure,  avec  les  chlorures  d'antimoine,  le  chlorure  vert  de  chrome  i 
chlorure  de  platine. 

a.  Dans  la  dissolution  de  bichlorure  d^étain  l'azotate  d'argent  précfl 
outre  le  chlorure  d'argent,  de  l'oxyde  d'argent  et  d'étain.  Alors  poarill 
piter  l'étain  on  additionne  la  liqueur  d'une  dissolution  concentrée  d'à 
d  ammoniaques  on  laisse  déposer,  on  décante,  on  filtre  (§  ttC.  i.k| 
dans  le  liquide  filtré  on  précipite  le  chlore  avec  l'azotate  d'argent, 
qui  a  indiqué  ce  procédé  (*),  en  a  prouvé  l'exactitude. 

p.  Avec  le  bichlorure  de  mercure,  l'azotate  d'argent  précipite  du  chl 
d'argent  qui  entraîne  du  mercure.  On  commencera  donc  par  précipî 
mercure  avec  l'acide  sulfhydrique  en  excès  suflisant  et  on  dosera  le 
dans  le  liquide  filtré  d'après  ie§  i«9. 

-f.  On  décompose,  comme  en  f-l,   les  composés  chlorurés  d'anlimi 
faut,  par  addition  d'acide  taririque,  empêcher  la  précipit;«tion  des  > 
siques  lors(iu'oii  étend  d'eau.  On  fera  bien  de  s'assurer  que  le  sulfure 
tiinuine  est  exempt  de  chlore. 

^.  Dans  la  dissolution  du  chlorure  de  chrome  vert  tout  le  chlore  n'est  J 
précipité  par  l'azotale  d'argent  (Péligot),  On  commencera  donc  par  pii 
piter  d'abord  le  chrome  avec  rammoniaque,  on  filtrera  et  dans  le  liqd 
on  dosera  le  chlore  d'après  I.  a. 

6.  Dans  la  solution  de  chlorure  de  platine j  l'azotate  d'argent  pn*cipitet 
chlorure  double  d'argent  et  de;  platine  (Coïnaille),  Dés  lors  il  fautcbirf 
le  chlorure  de  platine  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  et  reee^ 
l'acide  chlorhydri(pie  dans  une  dissolution  d'argent  (Bonsdorff),  OQ  IJ 
évaporer  la  solution  avec  un  excès  de  carbonate  de  soude,  fondre  leréri 
dans  un  creuset  de  platine,  et  doser  le  chlore  dans  la  solution  aqueuse^ 
résidu.  Suivant  Topsoë(**),  on  peut  encore  faire  digérer  à  froid  avec* 
grenaille  de  zinc  la  solution  étendue,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  pi 
d'hydrogène,  ajouter  un  excès  d'ammoniaque,  chauffer  au  bain-niarieji 
qu'à  décoloration  complète,  ce  qui  indique  la  précipitation  de  tout  lep 
tine,  et  doser  le  chlore  dans  la  liqueur  filtrée. 


(')  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  LXVI,  57L 
(•*)  Zeitschr.  f.  analijt.  Chem.,  IX,  30. 
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Dans  les  chlorures  insolubles, 

'es  chlorures  soluhles  dans  Vacide  azotique,  —  On  les  dissout  à 
et  acide  et  on  opère  suivant  I.  a. 

fs  Montres  insolubles  dans  Vacide  azotique  (chlorure  de  plomb, 
irgent,  protochlonire  de  mercure). 

«compose  \e  chlorure  de  plomb  en  le  faisant  digérer  dans  de  Teau 
D  bicarbonate  alcalin.  On  opère  absolument  comme  pour  la  dé- 
iition  du  sulfate  de  plomb  (§  tst.  II,  b.  p.). 

dcine  le  chlorure  d'argent  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  3 

du  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  carbonate  de  soude 

ce  que  la  masse  soit  concrétée.  En  traitant  par  de  Teau  on  ob- 

irgent  métallique  insoluble  et  dans  la  dissolution  des  chlorures 

s  que  Ton  traite  suivant  I.  a. 

eut  encore  décomposer  facilement  le  chlorure  d*argent  en  le  fai- 
gérer  avec  du  zinc  dans  de  Tacide  sulfurique  étendu.  On  peut 
'argiMit  métallique  (en  essayant  ensuite  s*il  donne  dans  Tacide 
e  une  dissolution  limpide)  ;  dans  la  dissolution  on  détermine  la 
é  de  chlore  que  contient  le  chlorure  de  zinc  d'après  La. 

^compose  le  protochlorure  de  mercure  en  le  faisant  digérer  avec 

sive  de  potasse  ou  de  soude.  Dans  le  liquide  filtré  on  dose  le  chlore 

I.  a.  On  dissout  le  protoxyde  de  mercure  dans  l'acide  azotique 

i  l'eau  réj^ale  et  on  dose  le  mercure  d'après  le  §  t  i  1  ou  le  §  118. 

ïorures  des  métaux  des  quatrième,  'cinquième  et  sixième  groupes 
s  la  plupart  être  décomposés  par  l'acide  sulfliydrique  ou  par  le 
irainiiioniaque.  Oji  dose  le  clilore  dans  le  liipiide  filtré  suivant  le 
ne  négligera  pas  d'essayer  si  les  sulfures  métalliques  ne  renfer- 
icore  des  chlorures.  On  obtient  en  effet  avec  certains  chlorures, 
»  celui  de  cadmium,  des  sulfures  exempts  de  chlore  avec  le  suif 
niiioniaque,  m.iis  non  pas  avec  l'acide  sulfliydrique. 

>eaucoup  de  chlorures  métalliques  (par  exemple  ceux  du  pre- 
deuxième  groupe)  on  peut  doser  le  chlore  indirectement  en 
it  la  base  en  sulfate  par  évaporation  avec  de  l'acide  sulfurique  et 
le  sulfate.  (Cette  méthode  ne  peut  pas  s'appliquer  au  chlorure 
1  au  chlorure  de  plomb  qui  ne  se  décomposent  ainsi  que  diffici- 
ncompléteinent,  et  non  plus  au  perchlorure  de  mercure  et  au 
'  d'étain  qui  ne  sont  pas  ou  presque  pas  attaqués  par  l'acide  sul- 
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§  t«. 

e  du  chlore  à  l'état  hbre  peut  se  faire  soit  par  pesées,  soit  volu- 
ent.  Le  dernier  moyen  doit  être  le  plus  souvent  préféré.  Parmi 
uses  méthodes  préconisées,  je  n'indiquerai  ici  que  celle  qui,  sans 


la  pipcUe  il  un  lube  contenant  des  oC 
de  potasse  humide.  La  pipette  i^tant 
le  contenu,  en  agitant,  dans  lin  eu 
sium  [1  d'iodure  sur  10  d'enu).  On 
que  \a  liqueur  brune  doit  rester  lin 


DOSAGE  DU  CHLORE  A  L'ÉTAT  LIBRE.  401 

le  petit  ballon  duquel  le  chlore  se  dégage  par  rébullition  de  la  subr 
rec  de  Tacide  chlorhydrique  :  il  est  réuni  au  tube  h  au  moyen  d'un 
caoutchouc  non  sulfuré  ou  débarrassé  de  son  soufre  par  ébullition 
?  lessive  de  potasse  étendue  et  un  lavage  complet.  Le  tube  mince  c, 
la  boule  de  b  et  traversant  un  bouchon  en  caoutchouc  désulfuré, 
le  gaz  dans  un  tube  en  U  à  boules  d  qui  contient  la  dissolution  d'io- 
potassium  et  communique  lui-même,  pour  plus  de  sûreté,  à  un  se- 
ye  en  U  semblable.  Ces  deux  tubes  en  U  sont  placés  dans  un  vase 
ité  rempli  d'eau.  —  L'appareil  est  monté  de  façon  qu'il  na  peut  pas 
d'absorption,  que  la  solution  d'iodure  reste  froide  et  que  le  chlore 
plétement  arrêté.  —  Lorsqu'aprés  une  ébullition  prolongée  tout 
*  a  été  chassé,  on  vide  d  ei  e  dans  un  vase  à  précipité  et  l'on  titre 
rposulfite  de  soude  (§  t4«). 

Méthode  par  les  pesées. 

oute  au  liquide  dans  lequel  on  veut  doser  le  chlore  et  qui  doit  être 
Dent  exempt  d'acide  sulfurique,  par  exemple  dans  30  grammes  d'eau 
e,  un  léger  excès  d'hyposulfîte  de  soude,  soit  0",5.  Le  tout.estdans 
en  verre  fermé  à  l'émeri  que  l'on  bouche  et  qu'on  chauffe  un 
L'odeur  du  chlore  disparaît.  On  porte  alors  à  l'ébullition  avec  un 
:i»s  d'acide  chlorhydrique  pour  achever  la  décomposition  complète 
osulfite  de  soude,  on  filtre  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  l'acide 
le  avec  la  baryte  (§  iSt);  i  équivalent  d'acide  sulfurique  corres- 
l  tH|uivalents  de  chlore  (Wicke  *). 

is  un  liquide  il  y  a  de  Vacide  chlorhydrique  ou  un  chlorure  métal- 
rc  du  chlore  UhrCj  on  dosera  le  chlore  libre  en  présence  du  chlore 
dr  la  façon  suivante  :  A  une  portion  pesée  du  liquide  on  ajoute  un 
iin<*  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  au  bout  de  quelque 
n  ajoute  de  l'acide  azotique,  puis  un  peu  de  chromate  de  potasse 
composer  l'excès  d'acide  sulfureux,  et  l'on  précipite  tout  le  chlore  à 
»  chlorure  d'argent.  Ensuite  dans  une  seconde  portion  pesée ,  on 
chlore  libre  à  l'aide  de  l'iodure  de  potassium;  la  différence  donne  la 
?  de  chlore  combiné  (**). 

>it,  par  la  facilité  et  la  rigueur  avec  lesquelles  le  chlore  libre  se  dose 
nêtliode  de  Bunsen,  que  tous  les  oxydes  et  les  peroxydes,  qui  peu- 
ager  du  chlore  quand  on  les  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique, 
it  être  analysés  en  les  chauffant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  en 
it  la  quantité  de  chlore  qui  se  dégage. 
renvoyons  au  §  t4t.  i.  pour  la  manière  de  conduire  l'opération. 


I.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  XCiX,  S9. 

on  verse  directement  du  nitrate  d'argent  dans  de  l'eau  de  chlore,  on  n'obtient  que 
a  chlore  à  I  état  de  chlorure  d'argent  :  6Cl  -h  6Ag0  —  5Agi:i  ■+-  AgO,CI0*  (H.  Ro$e, 
».  4iiii.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  XCI,  45).  Si  à  l'eau  de  chlore  on  ajoute  de  l'aramo- 
il  te  fait  d'abord  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hypochlorite  d'amrao- 
qui  se  décompose  peu  i  peu  en  azote  et  chlorhydrate  d'ammoniaque  :  il  se  forme 
e  aussi  un  peu  de  chlorate  d'ammoniaque  {Schœnbein,  Joum.  f.  Prack.  Chem., 
386». 
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lats  tout  à  fait  exacts. 

b.  MHhodet  «oluni&riquei. 
Coinme  l'acidn  chlorhydrique  et  le  d 
brome  peut  se  doser  dans  les  compuf 
ttoR  litrie  d'argent  (g  141. 1.  b.  a.),  ] 
iamidoti  (§  141.  1.  b.  fi.),  et  par  la 
b.  i)-  Mais  ces  moyens  sont  rarement  ei 
pltquer  que  lorsqu'il  n'y  a  ni  acida 

Bien  que  les  procédés  suivants  iaisseil 
de  la  rigueur  des  résultais,  nous  les  il 
bons  surtout  pour  évaluer  de  petites  i[ 
qui  renferment  des  cliIorures(*). 

b.  Avec  teau  de  chlore  et  le  chlorofont 
tbode  repose  sur  ce  que  le  cblocu  cliassq 
puis  ensuite  se  combine  avec  lui  pour  j 
outre  sur  cette  remarque  que  lu  brotal 
tien  qui  varie  du  jaune  à  l'orangé,  tan 
comnmnique  tju'une  teinte  jaune  pUe.  \ 
neutre  le  bromure  alcalin  est  contenue 
fermer  avec  un  bouchon  â  l'éineri  :  o^ 
grosse  comme  une  nobette  ;  on  j  vers* 
1  papier  noir  pour  emp&cber  l'aclii 
le  force  connue.  Par  l'a^latiun  le  e 
Telle  addition  rie  chlore  le  rend  orangi 
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rnviroD  100    C.C.  On  ilétciuiine  la  |ii'i>porlioii  iJe  chloi-e  avec 

■  poUssium  et  l'hyitosulûte  <le  soude  (^  I4t.  1.)-  ~  ^^  niéthotle 

I  contmable  pour  doser  de  petitr$  quuulilés  de  brome  dans  des 
es.  Les  résultats  sont  tr^s-approchés,  pur  exemple  :  0,01S0  nu  lien 
._0.055aH  lieu  do  0,05a.  —  0.0H2  au  lieu  de  O.OiO,  etc. — 
lides  renferment  des  matières  organiques,  on  vaporise  le  liquide 
ilinavecdola  soude  caustique,  on  calcine  le  résidu  au  ronge  dans 
le  en  argent,  on  reprend  par  de  l'eau,  on  neutralise  avec  de  l'aeidt^ 
Ique  et  on  fait  le  dosage 

de  IroH  de  chlorf  à  chaud,  suivant  Figuier  {'}.  —  Le  point  de  d6- 
prucédé,  c'est  ijiie  i  équivalent  de  chloru  met  en  libiTti!  1  équi- 
bronie  dans  une  dissolution  d'un  bromure  et  que  le  brome  colore 
eu  jaune,  mais  qtie  cette  coloration  disparail  par  l'ébuUition,  en 
la  liqueur  d'abord  jaune  redevient  in[:olore. 
low  le  chlore  en  dissolution  aqueuse  (étendue.  On  en  prend  le  titre 
rani  d'en  Irtire  usage,  en  la  Taisant  agir  ^ur  une  dissolution  en  pro- 
ttmuc  de  liromuri!  de  potassium  acidulée  par  quelques  (jouîtes 
lorli^drique  (ou  plus  simplement  avec  l'iodure  de  potassium  et 
itr  de  soude,  g  14t.  t.),  puis  un  h  fait  agir  immédiatement 
ux-iuéres.  On  cliaufTe  celles-ci  presque  à  l'êbullition  dans  un  bal- 
rw  d«  l'eau  de  chlore  d'une  burette  enveloppée  de  papier  noir,  on 
'  liquide  pendant  5  minutes,  ce  qui  doit  proihiire  la  décoloration. 
refroidir  i  minutes,  on  reverse  de  l'eau  de  cblore  et  on  continue 
l'k  ee  qu'une  nouvelle  addition  d'eau  de  cblore  ne  produise  plus 
Ion. —  Si  les  essais  durent  plusieurs  beures,  on  prend  de  nouveiu 
l'eau  de  chlore  et  on  calcule  d'après  une  moyenne.  —  Les  liquides 
lisent  itn  acidulés  légèrement  avec  l'acide  cblo l'hydrique.  Il  ne 
[U'ÏJ  j  ail  de  protoxjde  de  fer,  de  proloxyde  de  manganèse,  d'iode 
Hfrrs  oi^iniques.  Si  l'on  avait  des  euux-mért!s  colorées  eu  Jaune 
ibstances  organiques,  il  faudrait  les  évaporer  à  siccité,  chauffer 

II  au  rouge  le  résidu,  le  traiter  par  l'eau  et  llllrer.  Pendant  l'éva- 
àccité  il  faut  ajouter  du  carbonate  de  soude,  parce  que  le  chlorure 

ore  df  raaguéMura  laissent  dégager  de  l'acide  chlorbydrique  et  de 

KPliydrique. 

annu  que  la  luiUhiHle  réussit  le  mieui  quand  on  chauffe  la  lessive 

latlon  fermé  par  un  bouchon  percé  de  trois  trous,  i'ar  l'un  d'eux 

river  im  courant  d'acide  carbonique  Jusqu'au  fond  du  ballon,  par 

on  fait  passer  la  longue  pointe  elTilée  de  la  burette  contenant  l'eau 

,  et  par  le  troisième  sort  le  coiu-ant  d'acide  cailiomque  entraînant 

mis  en  liberté.  On  opère  en  maint<?nant  une  douce  ébullition. 

ainsi  condmie  se  fait  relativement  vite,  et  les  résultats  peuvent  en 

>tés. 

iode  miorimilrique  lie  Heine  (").  —  On  met  le  brome  en  liberté  au 

it  r^VHÇM  ri  d/  ckinU.  UXIU,  SOS.  Cctle  miHtiads  te  rccoiamanils  pour 
H  aui-mérci. 

■  /.  pratU.  Chem.,  XXXtt,  184.  —  A  rccom mander  pour  le  duu^'c  ilu  brome 


b 


—rrrnmg  prapnruii  iruis  iii]ueui'!f  u  v 
crile  qui  paraissait  la  plus  foncée.) 
mère  à  essayer,  on  y  ^'oiile  la  ra&RM 
Duquel  on  eonipnreru,  puis  de  l'eau  d 
diaqne  e»stà.  U  fnulériter  l'action  dii 
pidenient.  —  Onpouirait  remplacer»' 
ou  le  suirure  de  carbone.  C'est  ainsi  i 
dilore  ]iar  l'hYpoi^lorite  de  soude  et 
Je  carbune  eoloré  pour  saisir  mieux  I 

11.    S£l<AR*TtO.>  on  BnUSE  d'jIVEC  ht» 

Un  analyse  les  bromures  mélatlîqi 
corrcspontlunts;  on  fera  usage  des  nu 
juiis  n.  jusqu'à  A.  On  décomposera 
{§  141,  U,  d.)  dans  des  creusets  ei 
ceux-ci  éiaiil  attaqués  par  le  brome  Kl 
bromures  ne  sont  pus  complètement 
cela  arrJTe  surtout  pour  li'  perbromil 
mures  métalliques  solubles  avec  de  l'i 
■  de  chlore  on  peut  les  transformer  en  i 
ce  moyen  qu'aux  composés  pour  lesqiH 
tion  du  chliinirc  avec  la  vapeur  d'eav 
[Kiur  les  bivmures  de  mercure. 
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k»age  du  brome  libre  en' présence  de  Tacide  bromhydrique  ou  d'un 
are  se  fait  comme  celui  du  chlore  à  c6té  de  Tacide  chlorhydrique.  (Voir 


5.  Acide  lodhydrlqoe. 

Dosage. 

•  doser  Tacide  iodhydriqueou,  ce  qui  revient  au  même,  l'iode  dans  les 
s  métalliques  nous  avons  de  bonnes  méthodes  volumétriques  ou  de 
rocédés  en  poids  (*). 

a.  Méthodes  par  les  pesées. 

^otage  de  Tiode  h  Véiat  d'iodure  émargent,  —  Si  Ton  a  de  Tacide 
rique  dans  une  solution  ne  renfermant  ni  acide  chlorhydrique,  ni 
iToinhydrîque,  on  précipite  avec  Tazotate  d'argent,  on  ajoute  ensuit  de 
aiotique  et  Ton  opère  exactement  comme  pour  l'acide  chlorhydrique 
).  Si  la  liqueur  était  colorée  par  de  Tiode  libre,  on  ajouterait  d'abord 
-êcaution  de  l'acide  sulfureux  jusqu'à  décoloration  complète.  — .  Les 
es  d'iodure  d'argent  qui  pourraient  roster  adhérentes  au  filtre  ne  sont 
luites  par  l'incinération,  et  par  une  calcination  trop  forte  il  y  aurait 
i  d'iodure  d'argent  volatilisé.  Il  faudra  donc  autant  que  possible  dé- 
ier  le  papier  du  filtre  du  sel  d'argent  et  éviter  de  trop  cliauffer  en 
•anl  le  filtre.  Voir  au  §  9-i.  3.  les  caractères  de  l'iodure  d'argent. 
Ils  très-exacts. 

k^ULge  de  Viode  à  l'état  d'iodure  de  palladium.  —  Ce  procédé  indiqué 
siière  fois  par  Lassaigne  ne  s'emploie  guère  que  pour  séparer  l'acide 
rique  des  acides  chlorhydrique  ou  bromhydrique,  et  dans  ce  cas  il  a  une 
t  importance.  La  solution  (qui  ne  doit  pas  renfermer  d'alcool)  étant 
ment  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  y  verse  une  disso- 
de  chlorure  de  palladium  tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  laisse 
r  24  à  48  heures  dans  un  lieu  chaud,  on  jette  sur  un  filtre  pesé  le  pré- 
noir brun,  on  le  lave  a  l'eau  chaude  et  on  le  sèche  au  bain-marie  à 
asqu'â  ce  que  le  poids  soit  constant.  —  Voir  au  §  9-i.  5.  les  caractères 
écipilé.  La  méthode  donne  de  très-bons  résultats. 
lieu  de  sécher  l'iodure  de  palladium  et  de  le  peser  tel  quel,  on  pour- 
î  chauffer  au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  dans  un  creuset  en 
laine  ou  en  platine  (ce  demie»  n'est  pas  attaqué)  et  on  calculerait  l'iode 
es  le  poids  du  résidu  de  palladium  métallique  (H.  Rose).  Voir§  Itt.  1. 

b.  Méthodes  volumétriques. 

rsqu'il  n'y  a  ni  chlorure,  ni  bromure,  on  peut  appliquer  à  l'acide 
fdHque  et  aux  iodures  métalliques  les  procédés  indiqués  pour  l'acide 
liydrique,  savoir  :  la  précipitation  par  la  solution  d* argent  (§  i  -i  t .  I.  b.  a . ) , 

W  aa  i  «••  les  méthodes  qui  servent  exclusivemsnt  à  séparer  l'iode  d'avec  Ir 
'  et  le  brome. 


F 


bb.  Une  dissolution  d'hyposuHîle  de  si 

de  sel  pur  cristullisé  par  tlLre.  I 

ce.  Une  dissolution  d'ucide  aztjleux  da 

faisani  passer  du  gai  nitreux  à  satuij 

dd.  tlu  suirure  de  carbone  pur  (page  M 

ec.  Vav  disitolnlloo  de  bicarbunale  d| 

&  grammes  dans  1000  C.C.  d'eau  froM 

chlortivdrique  à  la  solution.)  I 

On  commence  par  établir  exaclemeiit  lel 

aiee  l'iddc.  Pour  cela,  dans  un  flacon  i 

bouohuii  ù  l'émeri.  on  Tcrse  50  C.C.  de  U 

puis  irillC.C.  environ  d'eau.  20  C.C  de  i 

suiriiriqup  i'iendu  et  enfin  10  goulles  dm 

l'acide  sulfurique.  Apres  aToir  verst'lesB 

ment,  on  laisse  reposer:  on  ajoute  encm 

nilreiiseel  on  s'assure  ainsi  que  tout  l'ioa 

|>lusieurs  reprises  awité  et  laissé  reposa 

dans  uu  ffj-nnd  ballon  luul  le  liquide  quï 

carbone  coloré  en  violet,  on  verse  âOOC.t 

ii^ilf  rorlement,  on  décante  dans  le  grai^ 

v;iy<>  jii-(|ii'à  ee  qm-  l'eau  n'ail  pins  de  réat 

iijmilr  Hm',.(..  iIi: -.iiltiire  de  carbone,  on  sai 

aiiliv  liiilUiiL,  un  I.iï.'  un  peu  le  sulfure  i 

I-'  l'uiiiciKi  ilii  M-iuiid  butlun  avecunpeU; 

nvrat,  sv  ciiiiiiH  ii  pt-ine.  On  rassemble  a^ 

li;dloiis  sur  un  (îllre  ujouillé  ave^:  de  l'elf 

n'ail  plii-i  i]f  ivaclion  iiciile,  on  met  Vtst 

^erce  le  lillie  pour  réunir  le  sulfure  de  I 

rincipale-  Tout  l'iode  se  trouve  mainlcn^ 
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i.  S*il  s'agit  de  doser  de  petites  quantités  d'iode,  on  prend  des  liqueurs 

au  dixième,  on  opère  sur  de  moindres  quantités  et  dans  des  vases 

Is. 

»rd  et  rexactitude  des  résultats  ne  laissent  rien  à  désirer. 

T  le  permanganate  de  potasse  d'après  Reinige(*).  —  Cette  méthode 

le  des  résultats  prompts  et  exacts,  repose  sur  la  décomposition 

de  i'iodure  de  potassium,  et  en  général  de  tous  les  iodures,  par  le 

anate  de  potasse  : 

Kl  -h  2.(K0,MnW)  =  KO,IO«  -f  2.K0  +  4.MnO^ 

*éaction  a  été  appliquée  pour  la  première  fois  au  dosage  volume- 
»riode  par  Péan  de  Saint-Gilles  (**).  La  température  de  TébuUition 

réaction*  et  quand  les  liqueurs  sont  très-étendues,  on  ajoute  un  peu 
nate  alcalin  pour  commencer  la  réaction.  —  Comme  les  chlorures 
ouiures  ne  sont  pas  altérés  par  le  permanganate  de  potasse,  leur  pré- 
I  pas  d'influence  sur  le  dosage  de  Fiode. 

avoir  une  solution  de  permanganate  de  potasse  (dont  on  fixera  le 

comme  il  est  dit  au  §  fit.  2.  a,  soit  en  la  faisant  agir  sur  une  so- 
iodure  de  potassium  de  force  connue,  voir  p,  comme  nous  allons  le 

bas  :  la  liqueur  de  caméléon  devra  renfermer  à  peu  près  5  gram- 
sel  par  litre)  :  il  faut  aussi  une  solution  étendue  d'hyposulfite  de 
nviron  5  grammes  par  litre).  Comme  cette  dernière  servira  à  me- 
'xcès  de  caméléon  ajouté,  il  faut  d'abord  chercher  quel  volume  de 
>n  faiblement  alcaline  de  permanganate  elle  décompose,  d'après  la 

,Mn»0'  +  2.(XaO,S«0»)  =  2.MnO«  +  3(NaO,S*0»)  4-  KO  4-  3.NaO. 

.1  on  mesure  i  C.C.  de  permanganate,  on  ajoute  beaucoup  d'eau, 
i  gouttes  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  et.cnfin  de  la  solu- 
fposulfite  de  soude  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  soit  plus  coloré  en 
e  que  l'on  peut  parfaitement  saisir  dans  des  solutions  très-étendues 
a  précipitation  du  peroxyde  do  manganèse  hydraté. 
avoir  ajouté  un  peu  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  à  la  liqueur 
îrme  Fiode  à  doser  dans  un  iodure,  on  porte  à  rébullition  légère,  et 
e  peu  à  peu  le  caméléon,  jusqu'à  ce  que  le  liquide,  au  milieu  duquel 

suspension  l'oxyde  de  manganèse  hydraté,  soit  nettement  rouge  et 
?  celte  teinte  en  maintenant  quelque  temps  d'ébullition.  Pour  bien  re- 
e  la  couleur  on  enlève  de  temps  en  temps  du  feu  pour  permettre  à 
de  se  déposer  plus  vite.  On  verse  le  tout  dans  un  ballon  de  500  C.C, 
f  refroidir,  on  remplit  jusqu'au  trait,  on  prend  100  C.C.  avec  une 
et  on  y  ajoute  l'hyposulfite  jusqu'à  décoloration.  On  multiplie  le  ré- 
ir  5,  on  calcule  la  quantité  correspondante  de  caméléon,  on  la  re- 
du  volume  primitif  employé  et  le  reste  donne  d'après  l'équation  la 

d'iodure  décomposé.  L'opération  réussit  moins  bien  quand  on  veut 
•  l'excès  de  caméléon  dans  le  liquide  même  au  milieu  duquel  est 
u  rhydrate  d'oxyde  de  manganèse  (comme  le  fait  Reinige). 

tckr.  /.  analyt,  Chem.,  IX,  39. 
«pfos  rendue,  XLVI,  024. 
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Il  est  inutile  de  dire  que  dans  ce  procédé  il  faut  éliminer  d^abord  les  i 
tiéres  organiques  et  les  autres  substances  réductrices. 

S.  Avec  la  solution  d'argent  et  l'iodure  d'amidon^  diaprés  Ptcaiu(*).  - 
faut  une  solution  normale  décime  d'argent  (page  394)  et  une  solution  ti 
d'iodure  d'amidon  (page  260). 

Au  liquide  contenant  Tiode  à  Tétat  d'iodure  et  qui  peut  être  neutre  ov 
blement  acide,  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  de  chaux  précipité  pur, 
1/-2  à  1  ce.  d'iodure  d*amidon  et  enfm,  en  agitant,  la  solution  d'ar 
jusqu  à  décoloration  de  l'iodure  d'amidon.  Le  volume  de  solution  d'ar 
employé  correspond  à  la  quantité  d'iode  (en  ayant  soin  bien  entendu  de 
trancher  ce  qu'il  faut  de  cette  solution  d'argent  pour  décolorer  le  1/5 
1/1  G.G.  d'iodure  d'amidon  ajouté).  Cette  méthode  repose,  comipe  on 
sur  ce  que  l'azotate  d'argent  décompose  d'abord  l'iodure,  puis  cm 
l'iodure  d'amidon  et  n'agit  qu'en  troisième  lieu  sur  le  peu  de  c 
rure  qu'il  pourrait  y  avoir.  —  L'opération  est  prompte  :  en  l'aba 
des  chlorures  et  des  bromures  elle  fournit  de  bons  résultats  :  s'il  y  a  pe 
chlorure  elle  peut  encore  être  appliquée,  mais  s'il  y  en  avait  beaucoai 
résultats  seraient  tout  à  fait  erronés,  parce  que  le  chlorure  d'argent  pi 
pité  n'est  pas  décomposé  assez  vite  par  l'iodure  qui  existe  encore  et 
l'iodure  d'amidon.  Les  bromures  sont  encore  plus  défavorables  que 
chlorures. 

8.  Par  distillation  avec  du  perchlorure  de  fer,  d'après  Duflos.  —  Si 
chauffe  de  l'acide  iodhydrique  ou  un  iodure  métallique  avec  du  perc 
rure  de  fer  pur  dans  luie  cornue,  tout  l'iode  se  dégage  avec  la  va| 
d'eau  et  le  perchlorure  est  réduit  à  l'état  de  protochlorure  (Fe*CP-hIl 
2.FeClH-  HCl  H- 1).  On  reçoit  l'iode  dans  une  dissolution  d'iodure  de  pc 
sium  et  on  le  dose  avec  l'hyposuUite  de  soude  ou  l'acide  sulfureux,  da] 
le  §  146.  Il  faut  avoir  grand  soin  que  le  perchlorure  de  fer  ne  renferm 
chlore,  ni  acide  azotique  :  le  mieux  sera  de  le  préparer  avec  du  perw 
de  fer  et  do  l'acide  chlorhydrique.  11  faut  aussi  éviter  l'action  de  l'iode 
miné  sur  les  bouchons  et  le  caoutchouc  :  on  fera  usage  d'un  appareil  i 
logue  à  celui  de  la  figure  78,  page  190. 

C.  Quant  à  la  méthode  de  Kersting  (**)  (précipitation  avec  une  liqueur  t\ 
de  chlorure  de  palladium,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  précipité)» 
donne  de  bons  résultats,  mais  elle  (;st  trop  minutieuse  et  pour  cela  peu 
ployée  :  je  renvoie  à  la  source.  —  J'en  dirai  autant  du  procédé  de  F. 
pré  (•**),  qui  repose  sur  Vaction  de  l'eau  de  chlore  sur  les  iodures  alca 
Celte  dernière  donne  de  bons  résultats  quand  il  n'y  a  pasde  chlorures,! 
il  n'en  est  plus  de  même  en  présence  de  ces  derniers  (*•**). 

n.  Comme  cela  peut  être  quelquefois  utile  à  connaître,  j'indiquerai 
lement  ici  la  tnéthode  calorimétrique  de  H.  Struve  (**•**)  par  laquelle  on 
de  la  quantité  d'iode  par  la  teinte  plus  ou  moins  foncée  que  prend  un 
lume  déterminé  de  sulfure  de  carbone  dans  lequel  on  dissout  l'iode  êliu 

C)  Comptes  rendus,  XLIV,  352. 

(•*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVII,  25. 

("")  Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.,  XCIV,  3«îo. 

r")  Traité  d'analyse  de  H.  liose,  publié  par  Finkener,  II,  028. 

r*'**)  Zeitschr.  f.  analt/t.  Chem.,  VIII,  230. 
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.  SêpARATlOM  DE  l'iODE   0  AVEC  LES  MÉTAUX. 

•es  métalliques  sont  analyses  en  général  comme  les  chlorures  cor- 
s.  Si  dans  un  iodure  alcalin  contenant  un  alcali  libre  on  veut  prè- 
le à  rétat  d*iodure  d'argent,  on  sature  d'abord  presque  complé- 
cali  libre  avec  de  Tacide  azotique,  on  ajoute  un  excès  de  dissolu- 
Ht,  puis  enfin  de  Tacide  azotique  jusqu'à  forte  réaction  acide.  Si 
trop  d'acide  au  commencement,  de  l'iode  pourrait  être  mis  en 
azotate  d'argent  ne  le  transformerait  pas  complètement  en  iodure 

composés  solubles  dans  l'eau,  on  peut  le  plus  souvent  précipiter 
lat  d*iodure  de  palladium  :  on  peut  aussi  dans  une  portion  doser 
décomposant  cette  portion  en  la  chauffant  avec  de  l'acide  sulfu- 
ntré  et  dans  une  seconde  portion  mesurer  l'iode  suivant  le  §  145, 

ut  pas  séparer  immédiatement  l'iode  d'avec  le  platine  par  la  so- 
ient, parce  qu'il  se  précipite  avec  l'iodure  d'argent  des  composés 
ie  platine  :  on  y  arrive  facilement,  suivant  H,  Topsoë  (*),  en  dis- 
s  une  assez  grande  quantité  d'eau  le  composé  d'iode  et  de  platine, 
le  solution  de  bisulfite  de  soude  et  d'acide  sulfureux,  et  chauffant 
arie  jusqu'à  ce  que  la  couleur  ait  disparu  et  que  le  platine  soit 
brillé  en  sulfite.  Pendant  cette  opération,  il  se  dépose  des  flocons 
ullite  double  de  platine  et  de  soude  très-difficilement  soluble,  qui 
vent  que  par  addition  nouvelle  d'acide  sulfureux.  Après  avoir  long- 
ffê  au  bain-marie  on  laisse  refroidir,  on  précipite  avec  de  l'azotate 
►n  en  excès,  on  ajoute  de  l'acide  azotique,  on  chauffe  environ  une 
dissoudre  le  sulfite  d'argent  qui  s'est  précipité  au  commence- 
sépare  l'iodure  d'argent  par  filtration.  —  Assez  souvent  au  lieu 
le  soude  il  vaut  mieux  prendre  de  l'acide  sulfureux,  puis  y  ajouter 
'ammoniaque,  lorsque  le  liquide  a  été  chauffé  jusqu'à  ce  que  la 
ait  complètement  disparu.  De  cette  façon  le  sulfite  de  platine  est 
s  le  commepcement,  et  le  sulfite  d'argent  se  précipite  après  Tad- 
a  solution  d'argent  lorsqu'on  ajoute  l'acide  azotique,  dont  l'excès 
mssitôt. 

alyser  les  indurés  insolubles,  surtout  le  periodure  de  mercure, 
argent,  l'iodure  de  plomb,  le  proto-iodure  de  cuivre,  on  se  sert 
âge,  d'après  E.  Meusel(**),  de  l'hyposulfite  de  soude  dans  lequel 
iés  <e  dissolvent.  On  prend  très-peu  d'eau  et  le  moins  possible  du 
le.  Dans  la  dissolution  on  précipite  les  métaux  à  l'état  de  sulfure 
fbydrate  d'ammoniaque.  On  évapore  le  liquide  filtré  avec  une  les- 
wie  et  l'on  chauffe  le  résidu  dans  une  capsule  en  platine  jusqu'au 
«nt,  pour  décomposer  l'hyposulfite  et  le  tétralhionate  de  soude. 
à  chaud  dans  l'eau  la  masse  fondue  et  l'on  y  dose  l'iode  suivant  le 
L  I.  —  Comme  il  faut  une  quantité  notable  de  perchlorure  de  fer 
nposer  le  sulfite  de  soude  contenu  dans  le  produit  de  la  fusion,  il 

r.  f.  analfft.  Chem.,  H,  SO. 
r.  f.  analtjt.  Ckem.,  IX.  208. 


cas  pcuTPDl  passer  dans  la  solulion 
de  sulfliydritte  d'aiiimoni.iquo  ou  pa 
avec  l'auidi^  acéliqui^. 


Appendice  :  Dot 

s 

Le  dosage  de  l'iode  lilire  est  une  ( 
]jliquo,  car,  ainsi  que  l'n  inonlrù  Bt 
les  stil)s(ances,  qui  en  contact  nvec 
en  liheili^  (chlore,  brome,  etc.),  <M 
chlorhydriqiie  peuvent  diii^agor  du  d 
attendu  qu'on  peut  déterminer  le  d^ 
en  liberté. 

Parmi  les  diftérentcs  méthodes  qi 
doser  l'iode  libre,  la  première  en  a 
pose  sur  celte  réaction  :  2(^80,8*0^ 
on  dissout  de  façon  à  faire  un  litre  ' 
tallisr.  lOOO  C.C.  de  cette  solution  t 
lent  d'iode.  On  verse  de  cette  liquà 
dans  de  l'iodure  de  potassium  juscpi 
on  ajoute  SA  JC.C. d'empois  d'araidi 
coloration  bleue  cl  l'on  verse  de  noi 
décol'Oration. 
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\:  1.  miiK  I. 


!!it:. 


>  haut.  etU  uiw  ^aode  tnlluence  sur  le  dévcIof^emigU  de  la  chimie 
'.  Le  procédé  repose  snr  ce  Mt  qiw  Tiode ,  en  coitUcl  avec  une 
I  upieme  d'acide  sulfuretu,  ne  doune  lieu  à  la  ràicUon  suÎTsnte 
D+SO*T=11I  +  SO',IIO,  que  lORiqiic  la  liqueur  ne  renferme  pas  plus  . 
I  k  V,U5  p«ur  iOO  en  puitia  d'acide  sulfuriïux  anhydre  :  car  dans  les 
.s  concentrées,  \vs  choses  ne  se  passent  plus  (oui  h  fait  de  même, 
inrerse  nH-SOM10=I+2.UO  +  SC'  se  produit  plus  ou  ■ 


«  méthode  on  prend  UDe  dissolulion  dnn^  l'iodirre  (!'■  poti 

ï  ilvtenninè  d'iode  libre  et  on  cotnmi'iii  '  i  i^  <'l  Mli   i\-ji<m 

pnpportcmtre  celle  solution  d'iode  e[  un 

i  suifisamment  étendue.  Pour  opém 

l'ioiture  dt-pi.lii-s' 


•»  dif-..! 


M)]llli 

ittul.- 

l'IlMIll.'    1''-     ■■■!< 

but.! 

n..-..i.-  Mjii.j.M, 

r  l<i.- 

«■s    dVi.l.-Mlll:i 

■  cnhi-^ 

idelasohiliiiiii 

'  A,- 


l'acide 
doser 
>ulfii- 

I  entin 


>iv  do 


iiliTment  autant  de  cemiilal- 
<  ilduc  plus  qu'à  multiplier  ce 
i:  connue  d'iode  que  renfcnne 


r  t'rssai  sur  lequ^'l   "i. 
t  cenli'néli'oa  culii^-  lui  l.i 

ïntélhodc  Ugi^renuinl  moilllli'u)  est  presque  exclusivement  employée 
int-  l-a  muilificNtiDn  était  nécessaire  n  cause  de  la  prompte  altéra- 
■  sdulîon  èli-ndue  d'acide  sulfureux.  Le  procédé  repose  toujours  sur 
e  cboifii  par  Huntrn,  mais  on  remplace  l'ucide  sulTureus  par  l'hypo- 
t  soutle.  rt  l'on  revient  alors  à  la  réaction  proposée  par  Schwarlx.  Je 
c  F.  Moht  {•)  la  prérérence  à  celte  manière  iPopérer,  que  j'appel- 
M<rfA(i(/r  comhinir,  pnrce  que  la  soliiliou  d'hypusuUite  de  soude  n'a 
nn  (iegr>'  de  eoneenti-nlion  iiu'îl  ne  faut  pas  dépasser, 
|a'ell<^  est  Lieu  moins  sensible  à  l'aclion  de  l'exywéne  de  l'air,  et  enfin 
c  fierd  rien  par  évaporalton,  Suivant  Finheiier  (**),  l'hyposullile 
e  uti  avHDtngc  au  point  de  vue  do  l'exaetilude  des  résultais,  attendu 
t  sek  pni|irps  D^cherches,  on  arrive  k  des  nombres  différents  sui- 
1  Tait  a^ir  b  solution  sulfureuse  de  Bunsen  sur  la  solution  d'iode, 
■  dem><^'  »ur  la  preinién^. 

t.  néadifs  nécessaires. 

K  pour  appliquer  le  procédé  combiné  ; 

g  éûtùlutiim  d'iode  d'imé  richesse  connue.  —  On  dissout  de  6",2  à 
•de  dans  l'eau  au  moyeu  d'environ  9  grammes  d'iodure  de  putas- 

ipt  d'acide  iodique  et  do  façon  à  faire  13(10 C.C. 
^  dàiMoliifion  irh^potulfile  lit  tonde.  —  On  dissout  dans  de  l'eau  de 

ail*  danaljfte  par  lei  ligutun  lilriti.  Induit  par  C.  Forlhomifu. 
.  r*iU  tanafffa  ekim.  de  H.  Rote,  publié  psr  FManer,  II,  EST. 


piVparer  de  cel  pnipois  à  iumveaii  [K 

b.  llosages  préliminaires, 

a.  Fixalian  ilea  rapports  r.iA 

de  «mile. 

Avec  la  burelLe  à  pince  on  fait  coid 

précipité,  on  ajoute  un  peu  d'eau  et 

conde  burt^tte  on  verse  de  la  sululio! 

l'on  avait  laissé  tomber  une  ou  tieiii 

quelques  jouîtes  d'byposulllle,  puis  i 

ment  el  goutte  it  goutte.  Au  bout  ile^ 

les  deux  burettes.   Supposons,  pour 

20  ce.  de  SnO.S'O»  il  ait  fallu  20.2  C 

p.  Ùétfrminalion  exacte  lU  I 
loltttion. 

On  le  fait  avec  un  poids  exact  d'iot 
titre  pour  chaque  nouvelle  série  d'r» 
dissolution  d'iode  dans  de  l'iodure  A 
plus  qu'on  le  croit,  même  quand  otf] 
seirer  à  l'obscurité  et  dans  un  onii 
d'opérer. 

On  cliaurTf  les  petits  tubes  de  In  fign 
cateur  et  on  les  pèse.  On  met  dans  le  pi 
d'iode  pur  sublimé  (")  {page  112),  on 
sable,  on  chaulTti  jusqu'à  fu.sion  de  l'u 
nanl  toujours  le   tube   iucliné,  on 


DOSA(iE  n£  L'IODE  LIBRE. 
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i  renfernuiil  dpii  Iraccs  d'iode)  dans  un  d^iroii  l'i  IV'jneri  conli'- 
Î.C  d'une  solulbn  d'iodurt*  de  |>otaïsiurn.  (Jiiand  loul  l'ioilt-  t>sl 

I  «Urnd  d'eau,  on  verse  de  la  solution  (rhyposiillllc 
burette  à  pince  jusqu'à  décoloration,  on  aJou[L> .'  à 
miwis,  pats  avec  U  seconde  burette  de  la  salulioii 
"b  {a.  «,).  jusqu'à  coloration  bleue.  On  noie  les  in- 
Itf*  deux  burettes,  et  le  calcul  saivnnl  Tait  connaître 
h  d'iod»  de  la  solution  (a.  a.]. 

i  qu'on  ait  pesé  0",130  d'iode  cl  qu'on  ait  ein- 
i  ce.  d'hyposulflle  sïct^  0,3  C.C.  d'i.«l.^. 

b.  a..  SO  C.C.  d'Iiyposullile  équivalent  ^0,-2  C.C. 
lonc  3tf.à  C.C.  de  là  première  solulinn  valent  Sif.S 
seconde-  Ces  derniers  auraient  donc  produit  sur 
te  le  ni^me  cITet  que  l'iode  pesé,  s'il  n'j  avait  pas 
raulfite  eu  excès  ;  comme  il  a  fallu  revenir  avec 
le  la   solution  d'iode,  l'iode  pesé  ne  représente  que 
i  ou  S9.5C.C.  de  la  solution  d'iode.  Donc  ceux-ci  cim-        _.    q. 
»-.I50d'iode;parcoii»éqiienl  1000  C.C.  de  la  solution 
iCcrnienl  5"  .0847  d'iode  ou  1  C.C,  correspond  â  Oi'.OÛSOSiT  d'iode. 
tuuneorcTa  une  seconde  opération  et  on  |>reiidra  la  moyenne  des 
p]t«ts,  6*ils  ne  sont  pas  trop  dilTércuts. 

'i-j.  Dilution  âet  liquide»  litrii  pour  lex  amener  à  un  litre  commode. 
il  avec  les  dtux  dissolutions  maiiitiinanl  bien  connues  Taire  tous  les 
Bm-u  que  le  calcul  «oit  très-simple  en  lui-même,  il  est  lon^-  à  faire 
ia  nombre  compliqué  qui  représente  la  quantité  d'iode  contenue 
,C.  Il  taul  mieux,  pour  que  les  résultats  soient  rapidement  obtenus. 
h  dissolution  d'iode  de  fa^on  qu'un ccntimétie  cube  renlerrae  juste 
jTîiMle.  Pour  ceJa  on  remplit  jusqu'au  Irait  avec  In  solution  d'iode  le 
pgr  de  t  titre  et  on  y  ^oule  la  quantité  d'eau  nécessaire  :  au  cas 
||r  de  l'essai  supposé,  il  en  faudrait  16.91  C.C.  car  5  :  1000  — 

(•Don  jaugé  est  taset  grand  pour  qu'au-dessus  du  trait  il  puisse  con- 
Tohune  d'eau  A  ^jouter,  on  y  verse  tout  simplemenl  ce  dernier  : 
Cis  contraire  on  verse  l'eau  dans  leO.icon  sec  qui  servira  k  garder 

r  titrée,  on  ajoute  la  solution  d'iode,  an  mélange,  on  transvase  unç 
tiqntiJc  dans  le  flacon  jaugé  pour  le  laver,  on  reverse  dans  le 
jhi   agile  el  on  recommence  une  seconde  fois  pour  que  tout  soit 

ht  aossi  de  la  même  façon  étendre  la  dissolution  d'byposullllu-  Il 
[duis  noire  exemple  ajouter  97.11  C.C.  d'eau  â  1000  C.C.  de  la  li- 
ffcjrposuIOte.  d'après  les  considérations  suivantes  : 
|C.C.  d'iode  corresi>oudant  à  âO  C.C.  d'hyposulllte,  par  conséquent 
C' d'iode  (qui  par  addition  d'eau  seront  portés  i  1010,94)  eorres- 
Ù  WO.f  C.C.  d'hyposulllte.  —  De  ces  990.1  C.C.  faisons  1010,94 
nJonUDl  36,84  C.C.  d'eau  et  les  deux  dissolutions  seront  équiva- 
fcii  si  à  9'JO.t  C.C.  il  faut  20,81  C.C.  d'enu  .  pour  lOOU  il  en  laiidn 
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Quand  il  faut  étendre  les  liqueurs,  je  préfère  toujours  mesurer  eiMk 
ment  i  litre  plutôt  que  des  *nonilires  entiers  ou  fractionnaires  de  toi 
mètres  cubes,  les  lectures  pouvant  amener  des  erreurs  :  aussi  c'e>t  pfl 
cela  que  je  conseille  de  préparer  1 200  C.C.  des  liqueurs,  afîn  qu'il  en  ni 
toujours  un  peu  plus  de  1000  C.C.  après  les  essais. 

c.  Opérations  pour  un  dosage  d'iode. 

On  pèse  Tiode  à  doser  dans  les  petits  tubes  de  la  figure  97,  on  le 
comme  en  b.  p.,  dans  la  solution  d'iodure  de  potassium,  on  y  ajoute 
burette  de  la  solution  d'hyposuUite  de  soude  jusqu'à  dccolorat^oo, 
5  ou  4  C.C.  d'empois  d'amidon,  et  enfin  on  verse  de  la  solution  d'i 
qu'à  coloration  bleue.  En  retranch.ant  les  centimètres  cubes  de  b 
d'iode  employés  pour  l'excès  d'hyposulflte  de  soude  des  centimètres 
de  la  solution  d'iode,  qui  é(iuivalent  à  la  quantité  totale  d'hyposulfite, 
le  nombre  de  centimètres  cubes  de  la  solution  d'iode  qui  renlimneiit 
de  cet  élément  que  la  substance  essayée.  Quand  les  liqueurs   sont 
force  et  que  1  C.C.  correspond  à  0,005  d'iode,  le  calcul  est 
Supposons  qu'on  ail  trouvé  21  C.C.  de  NaO,S*0*  et  i  C.C.  d'iode,  la 
d'iode  cherchée  est  O'MOO  car  21  — 1=20  et  20x0,005  =  0,100. 

Si  la  dissolution  d'iode  a  été  obtenue  en  faisant  passer  dans  de  l'i 
potassium  un  courant  de  chlore  (provenant  de  l'action  de  l'acide  cl 
drique  sur  l'acide  chromique  ou  un  peroxyde),  il  faut  avoir  soin  de 
d'abord  refroidir  avant  d'ajouter  l'hyposultite  de  soude  (parce  qu'à 
um*  partie  du  tétrathionate  de  soude  formé  se  change  en  sulfate  so«$ 
fluence  de  l'iode  libre  (Wrirjht  *).  Pi>u  importe  pour  le  résultat  que  h 
tion  d'iode  à  titrer  renferme  ou  non  un  acide  libre,  seulement  il  faut 
rapidement  la  me>un^  de  l'excès  d'hyposulflte,  atui  que  l'acide  hypos 
libre  n'ait  pas  h»  temps  (Ui  se  décomposer. 

d.  Conservation  des  dissolutions. 

Il  faut  conserver  les  deux  liqueurs  dans  des  flacons  à  l'émeri,  placés 
des  endroits  obscurs  et  frais  afin  (ju'iîlles  s'altèrent  le  moins  possible, 
tous  les  cas,  il  vaudra  mieux  avant  chaque  nouvelle  série  d'analystes 
Je  rapport  entre  la  solution  d'hyposullite  et  celle  d'iode. 

Si  un  li(iuide  renferme  de  l'iode  libre  et  de  l'iode  combiné,  on  dél 
d'abord  le  pnMuier  dans  un  premier  essai,  d'ajjrés  la  méthode  cou 
puis  dans  une  autre  portion  de  substance,  on  dose  la  quantité  totale 
A  Cft  effet  on  ajoute  de  l'acide  sulfureux  jusqu'à  décoloration,  on  pi 
par  la  dissolution  d'argent  (§i45. 1.  a  a.),  on  fait  digérer  le  précipité 
de  l'acide  azoli<iue  pour  enlever  le  suUile  d'argent  qui  aurait  pu  s< 
piter,  on  lillre,  etc.  —  Ou  bien  on  distille  avec  le  perciilorure  de  ferj 
il  est  indiqué  au  §  145.  I.  b.  c. 


O  ZciUchr.  f.  anahjt.  chem,  IX,  482. 
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§  141. 

4.  Aeldto  «7aBii7drlqae(*). 

I.  D081«8. 

mige  en  poids.  —  Si  Ton  a  de  l'acide  prussique  libre  en  dissolution,  on  le 
ans  un  excès  d'azotate  d'argent,  on  ajoute  un  peu  d'acide  azotique,  on 
époser  sans  chaufTer  et  on  dose  le  cyanure  d'argent  précipité  soit  en 
mblant  sur  un  filtre  pesé,  le  séchant  à  iOO"*  et  le  pesant  (§118.  5.), 
le  recueillant  sur  un  filtre  non  pesé  et  en  le  transformant  en  argent 
jue.  Pour  faire  cette  dernière  opératign,  on  chauffe  au  rouge  dans 
set  en  porcelaine  pendant  un  quart  d'heure,  ou  plus  généralement 
ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  perte  de  poids  (H.  Rose).  Si  l'on  Teut  doser 
f  Êiçon  de  l'acide  cyanhydrique  dans  de  l'eau  de  laurier-cerise  ou 
les  amères,  on  verse  d'abord  l'excès,  mais  pas  trop  considérable, 
t  d'argent,  puis  de  l'ammoniaque  jusqu'à  forte  réaction  alcaline  (il 
»  nécessaire  d'en  mettre  assez  pour  dissoudre  tout  le  cyanure  d'ar- 
on  acidifie  (ie  suite  avec  de  l'acide  azotique.  Quand  le  précipité  s'est 
Ml  filtre.  Ce  n'est  qu'ainsi  que  l'on  pourra  dans  ces  liquides  changer 
nre  d'argent  tout  le  cyanogène  (qui  s'y  trouve  partie  sous  forme 
ryanhydrique,  partie  à  l'état  de  cyanhydrate  d'ammoniaque,  et  sur- 
fétat  de  cyanhydrate  de  benzaldehyde  (voir  Feldhaus  ").  Suivant 
f.  voici  les  proportions  à  employer  :  pour  100  grammes  d'eau 
les,  environ  1,2  gramme  d'azotate  d'argent  dissous  dans  la  quantité 
pe  d>au,  et  2  à  5  C.C.  d'ammoniaque  de  densité  0,90.  —  Par  pré- 
on  i»ssayera  dans  une  partie  du  liquide  filtré  s'il  y  a  bien  un  excès 
e  d'argent  ;  dans  une  autre  partie,  on  verse  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
^linitê,  on  sature  et  rend  acide  avec  de  l'acide  azotique,  et  s'il  se 
in  trouble  ou  un  précipité,  c'est  que  tout  le  cyanhydrate  de  benzal- 
n'a  pas  été  décomposé,  et  il  faut  recommencer  l'analyse.  S'il  faut 
r.au  moyen  d'une  pipette  un  liquide  contenant  de  l'acide  cyanhy- 
on  placera  entre  la  bouche  et  l'ouverture  de  la  pipette  un  tube  rem- 
baux  so<lée  en  morceaux. 

mage  volumétrique^  d'après  Liebig  (***).  —  Si  l'on  ajoute  de  la  potasse 
olotion  d'acide  cyanhydrique  jusqu'à  réaction  fortement  alcaline,  puis 
solution  étendue  d'azotate  d'argent,  il  ne  se  forme  un  trouble  per- 
t  de  cyanure  d'argent  ou  de  chlorure  d'argent  (si  l'on  a  ajouté  à  la 
qiuelques  gouttes  d'une  solution  de  sel  marin)  que  lorsque  tout  le 
tee  est  passé  à  l'état  de  cyanure  double  d'argent  et  de  potassium.  La 
re  goutte  d'azotate  d'argent  versée  après  cette  transformation  produit 
âpité  permanent.  1  équivalent  d'argent  dans  la  solution  correspond, 
k  cela,  à  2éq.  d'acide  cyanliydrique  (2.KCy-hAgO,.VzO»=AgCy,KCy  + 

rmp^ih  a  indiqué  un  procédé  colorimétrique  fondé  sur  l'intensité  de  la  coloration 
4«Cion  de  talfocyanure  ferrique.  (Voir  Joum.  f.  prack.  Chetn.t  LX,  213.) 
rUêckr  f.  analyt.  Chem,,  III,  34. 

der  Chem.  und  Pharm.,  LXXVIl.  102. 
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KO.AzO^).  —  Pour  lus  essais  on  prend  la  solution  normale  dédme  i 
dans  1  lilre  10",7a3  d'argent;  1  C.C.  correspond  dnncâ  If.OIMlii 
prussique.  It  faudra  prendre  deSà  1U  granimes  dVidepnisHqwii 
tandis  qu'on  opérera  sur  DO  grainines  d'eau  d*aiiiandes  amt'm- 
ployant  juste  5".40S  ou  5^,08  grammes,  le  nombre  des  ccnliiMlnï 
de  In  dissoliilion  d'argent  divisi^  pur  10  ou  pnr  100  donne  imnKdiil 
proportion  pour  iOO  d'acide  cyan hydrique.  Avec  l'acide  prossiqur 
obtient  la  dilution  convenable  en  l'étendant  de  5  à  8  fois  son     ' 
il  Taul  au■i^i  ;ij'>iit>-i  im  |h'ii  d'eau  à  l'eau  d'amandes  amères  :  si  II 
était  ti'oulili'.  i:<    iVmi-Ijiiii  liM^le  ne  serait  pas  as»ex  nette;  il  ia 
alors  proivilif  ],,ir  h'-  |il  •■i-i'^, 

Uebig  a  cump:!!/'  Ii-  irViNlaLs  de  celte  métliode  avec  eeuï  iln  }» 
en  prenant  des  dissolulions  difréreraraeni  étendues,  i-t  les  eaaii 
três-concordants.  SouchayC]  a  obtenu  un  accord  presque  couipM 
l'acide  cyanliydrique  pur  étendu  :  les  résultats  de  l'analyse  en  pwd 
à  ceux  du  procédé  volumélrique  comme  100  est  103.  101,  —  atK 
d'amandes  limpide,  comme  100  :  102.  Feldhaut  est  arrivé  au  tutae 
La  légère  différence  en  plus  que  l'on  remarque  s'explique  par  l«  p 
d'aiotate  d'argent  qu'il  faut  employer  poiu' produire  la  rèactîon  OÛ 
ou  emploie  de  substance  plus  cette  cause  d'erivur  disparait  an 
Ihode  giar  tes  pesées.  U  faut  ajouter  encore  qu'avec  de  l'eau  d'anufl 
fermant  du  cyanhydrale  d'ammoniaque,  de  l'ammoniaque  esl  miseï 
et  elle  agit  pour  dissoudre  du  cyanure  d'argent.  —  La  présenMJ 
chloriiydrique  ou  de  l'acide  formique  ne  gène  en'  rien 
éviter  un  trop  grand  excès  do  potasse. 

S'il  fallait  doser  du  cyanure  de  potassium,  ou  en  ferait  une  dl 
d'mie  richesse  connue  et  on  en  emploierait  un  volume  mrsuri 
roanl  environ  0".ï  de  sel.  Si  le  sel  contenait  du  sulfure  c 
avant  le  dosage  on  ajouterait  une  petite  quantité  de  curimnatti 
récemment  précipité  et  on  séparerait  le  sulfure  de  pluiitb  par  fli 

c.  Domge  volumUrique  suivant  Fordot  et  Géiit.  —  Il  repose  h 
tion  de  l'iode  sur  le  cyanure  de  potassium,  indiquée  d'abiird  par 
et  Wôhler  :  KCï  + 2I  =  KI-flCy.  Par  conséquent  2  ^ival« 
(35?,  7)  correspondent  à  1  équivalent  de  cyanq;éne  (36,04)  ou  i  ' 
lent  d'acide  cyanhydrique  (27,01),  ou  enfin  à  1  équivalent  de  q 
potassium  (65,17).  On  prendra  de  préférence  la  dissolution  i 
§  I4tt.  S'il  faut  doser  de  l'acide  cyanhydrique  libre,  on  ajoule  fû 
précaution  au  liquide  de  la  lessive  de  soude  jusqu'à  réaction  akaT 
de  l'eiu  de  Seitz  (de  l'eau  chargée  d'acide  cariionique)  pC 
former  en  bicarbon.ite  le  léger  eicès  d'alcali,  et  enfin  de  U  i 
d'iode  jusqu'à  ce  que  le  liquide,  d'abord  incolore,  prejine  une  cool 
permanente.  —  S'il  faut  doser  du  cyanure  de  potussitira,  on  « 
dissolution  d'une  richesse  connue  et  on  emploie  un  voliinte  renfrra 
viron  0",05  de  cyanure.  D  faut  ici  ajouter  aussi  de  l'eau  chargw 
carbonique.  Si  le  cyanure  renfermait  du  sulfure  de  potMsdum,  la  I 
«eraient  entachés  d'erreur.  —  Au  reste  la  méthode  dotuie  «fa  h 
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II.   SÉPARATIO!!  do  CYANOGàNB  D*AVBC  LES  NÂTAUI. 

a.  Dans  les  ofonuresidcalinê. 

On  les  additionne»  sans  les  dissoudre  préalablemenl  dans  l'eau  quand  ils 
solides,  d'un  excès  d'une  solution  de  nitrate  d'argent,  on  verse  ensuite 
ll*eau.  puis  un  léger  excès  d'acide  azotique,  on  laisse  déposer  sans  chaufTer 
dose  le  cyanure  d'argent  comme  en  I.  a.  On  dose  les  bases  dans  le  li- 
filtré,  après  avoir  éliminé  l'excès  d'argent. 

b.  Dans  lei  cyanures  métalliquei  et  lei  cyanurei  doubles j  compléU- 
ment  décomposahles  par  Vazotale  d'argent  et  l'acide  azotique  ou 
par  V azotate  d'argent  et  l" ammoniaque. 

fait  digérer  quelque  temps,  en  agitant  fréquemment,  avec  une  solution 

d*a2otate  d'argent  (les  cyanures  doubles,  comme  le  cyanure  double 

iuiii  et  de  nickel,  donnent  un  mélange  de  cyanure  d'argent  et  de 

de  nickel),  on  ajoute  après  complète  décomposition  de  l'acide  azo- 

en  léger  excès  et  on  fait  digérer  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que 

ure    métallique   étranger,    soit  complètement  dissous    el   que  le 

d'argent  soit  devenu  bien  pur  et  bien  blanc.  Alors  seulement  on 

après  addition  d'eau.  —  Par  précaution  on  essayera  si  l'argent  métal- 

,  provenant  de  la  calcina tion  prolongée  au  rouge  du  cyanure  d'argent, 

exempt  des  métaux  qui  étaient  unis  au  cyanogène.  — Dans  le  liquide 

dose  les  autres  bases  après  avoir  précipité  l'argent  avec  l'acide  clilor- 

le.   —  Par  ce  moyen  on  peut  analyser  exactement  les  combinaisons 

lire  de  potassium  avec  les  cvaimres  de  nickel,  de  cuivre  et  de  zinc 

Weith  (•)  emploie  pour  décomposer  beaucoup  de  composés  cyano- 
par  exemple,  le  prussiate  jaune,  le  bleu  de  Prusse,  même  le  cobalti- 
de  potassium,  une  dissolution  d'azotate  d'iirgent  dans  l'ammo- 
.  On  fait  digérer  dans  un  tube  fermé  à  iOO*  (avec  le  cobalticyanure  de 
um  il  faut  chauffer  à  150*)  pendant  4  à  r>  heures,  on  fait  chauffer 
ot  le  contenu  du  tube  dans  une  capsule  jusqu'à  ce  que  les  cristaux 
nure  double  d'argent  et  d'ammoniaque  soient  dissous,  on  sépare  par 
Toxyde  précipité,  on  le  lave  avec  de  l'ammoniaque  et  dans  le  11- 
filtré  étendu  d'eau,  on  précipite  le  cyanure  d'argent  avec  l'acide  azo> 
Après  filtration,  on  sépare  dans  le  liquide  l'oxyde  d'argent  d'avec  les 
—  Quant  à  l'oxyde  insoluble  éliminé,  il  faut  se  rappeler  que  le  per- 
de fer  est  toujours  mélangé  avec  de  l'argent  métallique. 

c.  Dans  le  cyanure  de  mercure, 

^€to  précipite  la  dissolution  aqueuse  avec  de  l'acide  sulfhydrique  et  on  dose 
^    '    le  {  118.  3.  le  sulfure  de  mercure  qui  se  laiss  »  Irès-fjicilement  sé- 

O  Zritaekr  f.  analpt.  Chem,,  IX,  579. 
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parer  par  filtration,  quand  on  a  spin  d'ajouter  un  peu  d'ammoniaque  ai 
d'acide  ctilorhydrique.  Quand  la  combinaison  est  à  Tétat  solide,  le  cjas»- 
gène  se  dose  dans  une  autre  portion  de  la  substance  en  la  calcinant 
de  Toxyde  de  cuivre,  on  recueillant  et  séparant  Tazote  et  Fadde 
nique  (Voir  Analyse  organique  élémentaire), 

H.  Rose  et  Finkener(*),  après  de  longues  recherches,  sont  parremi 
trouver  un  procédé  pour  doser  exactement  le  cyanogène  dans  les  di 
tions  de  cyanure  de  mercure.  On  ajoute  à  cette  solution  de  Tazotate  de 
dissous  dans  de  Tammoniaquc.  Pour  i  partie  de  sel  de  mercure  il  fant 
yiron  2  parties  de  sel  de  zinc.  Au  liquide  limpide  on  ajoute  peu  à  pei 
Facide  sulfhydriquc  en  dissolution  aqueuse,  jusqu'à  ce  que  TadditiOQ 
nouvelle  quantité  d'hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  tout  à  (ait 
de  sulfure  de  zinc.  Le  précipité,  qui  est  un  mélange  de  sulfure  de 
et  de  sulfure  zinc,  se  dépose  très-bien.  Au  bout  d'un  quart  d'heure 
ûltre  et  on  lave  avec  de  l'ammoniaque  faible.  —  Dans  le  liquide  Oltréi] 
du  cyanure  de  zinc  dissous  dans  l'ammoniaque  avec  de  i*azotate  d' 
niaque.  On  ne  sent  pas  l'odeur  d'acide  prussique,  il  n'y  a  donc  pas  à 
qu'il  se  perde  par  évaporation.  On  verse  dans  ce  liquide  de  l'azotate 
gent,  puis  de  l'acide  sulfurique  étendu  jusqu'à  ce  que  celui-ci  domine 
cyanure  d'argent  est  d'abord  lavé  par  décantation,  puis  chauffé  avec 
solution  de  nitrate  d'argent  pour  le  débarrasser  d'un  peu  de  cyanure  de 
qui  s'est  précipité  avec  lui;  enfin  on  liltre,  on  lave  et  on  dose  d'aprèi 
§  141.  I.  a.  On  peut  ensuite  dissoudre  dans  l'eau  régale  les  sulftires" 
mées  et  précipiter  le  mercure  à  l'état  de  protochlorure  d'après  le  §  • 
2.  —  Les  résultats  analytiques  donnés  par  H.  Rose  sont  très-exacts. 

d.  Dans  les  combinaisons  qui  peuvent  être  décomposées  par  le 
oxyde  de  mercure  par  la  voie  humide. 

Beaucoup  de  cyanures  simples  et  de  cyanures  doubles,  qu'ils  aient  ten 
ractéres  du  cyanure  double  de  potassium  et  de  nickel,  ou  ceux  des 
naisons  analogues  au  ferrocyanure  ou  ferricyanure  (mais  pas  les  comf 
cobalticyaniques),  peuvent,  comme  on  le  sait,  être  complètement  décc 
par  leur  ébullilion  dans  de  l'eau  avec  du  bioxyde  de  mercure  :  tout  lei 
gène  se  transforme  en  cyanure  de  mercure  et  les  métaux  restent  à  T 
d'oxydes. 

//.  Rose  a  montré  (ju'on  pouvait  facilement  analyser  de  cette  façoft 
bleus  (l(î  Prusse,  le  ferrocyanure  et  le  ferricyanure  de  potassium.  j 

On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  et  un  excès  d'oxyde  de  mercure  pendaDl^ 
ques  minutes,  jusqu'à  décomi)osition  complète  :  on  ajoute  de  Tacide  M 
tique  par  petites  portions  jusqu'à  ce  qu'on  ait  fait  presque  complètea^ 
disparaître  la  réaction  alcaline,  on  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau  chaude,  oaiâ 
sèche  le  précipité,  on  le  chautîe  au  rouge  devant  une  cheminée  qui  lireW 
en  élevant  graduellement  la  température,  et  on  pèse  le  peroxyde  de  ferf 
reste.  Dans  le  liquide  filtré  on  dose  le  cyanogène  d'après  c.  etdanslcKcH 
séparé  par  la  filtration  du  cyanure  d'argent  on  pourra  déterminer  la  poî* 
s'il  y  en  a. 

(')  Zeittchr.f,  anahjt.  Chem,,  I,  288. 
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hêo^  des  mHaux  dans  les  cyanures  par  la  décomposition  et  la  vola-- 
lisaiùm  du  cyanogène. 

les  agents  qu'on  peut  employer  pour  décomposer  complètement 
res  et  en  particulier  aussi  les  cyanures  doubles,  H.  Rose  en  recom- 
irtout  trois  :  Tacide  sulfurique  concentré,  le  sulfate  de  bioxyde  de 
et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Les  azotates  sont  moins  conve* 
'^use  de  la  vivacité  de  la  réaction. 

ompasition  par  F  acide  sulfurique.  —  Tous  les  cjanures,  simples  ou 
sont  complètement  décomposés  et  transformés  en  sulfates  ou  en 
i,  après  les  avoir  réduits  en  poudre,  on  les  chauffe  dans  une  capsule 
e,  ou  Hans  un  creuset  en  platine  assez  spacieux,  avec  un  mélange  de 
diacide  sulfurique  concentré  et  1  partie  d'eau,  jusqu'à  ce  que  tout 
'acide  ait  été  chassé.  La  masse  qui  reste  ne  renferme  plus  du  tout 
;éne.  On  la  dissout  dans  de  l'eau,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
il  le  faut,  puis  on  dose  les  oxydes  métalliques  d'après  les  méthodes 
•les.  Ce  procédé  n'est  pas  applicable  au  cyanure  de  mercure,  parce 
u  de  sulfate  de  mercure  se  volatilise  avec  l'acide  sulfurique. 

imposition  par  le  sulfate  de  bioxyde  de  mercure.  —  Parmi  les  com- 
mercure  et  d'acide  sulfurique,  ceux  qui  conviennent  le  mieux  sont 
i  neutre  et  le  sulfate  basique  (ou  turbith  minéral).  On  mélange  la 
son  avec  <»  parties  de  ce  dernier,  on  chauffe  graduellement  dans  un 
le  platine,  à  la  fm  on  maintient  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  le  mer- 
volatilisé  et  que  le  creuset  ne  change  plus  de  poids.  S'il  y  a  des  al- 
ajoute  de  temps  en  temps,  à  la  fm  de  la  calcinalion,  un  peu  de 
s  d'ammoniaque  pour  ramener  les  bisulfates  à  la  neutralité.  Souvent. 
>ar  exemple  avec  le  prussiate  jaune,  on  peut  analyser  le  résidu  tout 
mt  on  le  traitant  par  l'eau  qui  dissout  le  sulfate  de  potasse  et 
act  le  peroxyde  de  fer.  Les  analyses  de  contrôle  donnent  de  très- 
iltals. 

t>mposition  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  —  On  mélange  la 
e  à  deux  ou  trois  fois  son  poids  de  sel  ammoniac  et  on  calcine  au 
ins  un  courant  d'hydrogène  (appareil  de  la  ligure  79,  page  213). 
lève  au  résidu  le  chlorure  alcahn  et  laisse  le  métal  réduit.  Cet!e 
est  surtout  bonne  pour  l'analyse  du  cyanure  double  de  potassium 
kel  et  pour  celui  de  cobalt  :  elle  est  moms  bonne  pour  les  cyanures 
arce  que  le  fer  réduit  retient  toujours  du  charbon, 
l'on  applique  une  des  méthodes  e.,  il  faut  toujours  doser  l'azote 
rbone  (le  cyanogène)  d'après  le  procédé  des  analyses  organiques 
lires,  si  la  détermination  du  cyanogène  par  différence  n'est  pas 
e. 

kfsage  des  alcalis,  surtout  de  Vammoniaque,  dans  les  ferrocyanures 
4ubles. 

Lssolution  bouillante  on  ajoute  un  léger  excès  de  chlorure  de  cuivre, 

e  par  filtration  le  ferrocyanure  de  cuivre,  on  débarrasse  le  liquide 

cuivre  au  moyen  de  l'acide  sulfhydrique  et  on  y  dose  les  alcalis 


(Ikijidel  ').  —  On  pi?ut  obtenir  le  tnénie  rûsultat  n\ec  les  alnlisl 
calcinant  avec  de  l'hyposulflle  de  barvte  {Frtehde  "'). 

g.  Dotage  volumétriqae  de»  ferroeyanuret  et  des  ferrieyanuTa. 

s.  D'après  £.  de  Uatn.  —  Ce  procédé,  trouvé  dans  mou  Uboralwi 
pose  sur  le  fait  simple  qu'une  dissolution  de  l'errocyaDure  additionnée^ 
sulfurique  (dans  laquelle  par  conséquent  on  peut  admettre  qu'Ujade! 
ferrocyaiihydrique  en  libprlé)  passe  à  l'état  de  ferricyanure  m 
piir  l'action  du  permanganate  de  potasse.  Si  l'on  opère  cette  \n 
dans  un  liquide  (rès-étcndu,  qui  contient  environ  0^,3  «le  pni&sixie 
dans  100  à  200  ce,  la  Un  de  la  réaction  est  indiquée  parce  que  la  di 
d'abord  jaune  pur  de vitint  jaune  rougeàtre  et  ce  cban^emenl  de  m 
net  et  Tacilc  à  saisir (***). 

Il  laut  deux  liquides  titrés,  savoir  : 

1°  Cne  dissolution  de  fenocyanure  de  potassium  pur; 

2°  Cne  dissolution  de  permanganate  de  potasse- 
On  prépare  la  première  en  dissolvant  dans  de  l'eau  20  gramiuesdi 
siate  jaune  cristallisé,  tout  à  fait  pur  et  sec,  de  façon  a  faire  1  litre ;d 
centimètre  cube  contient  20  milligranimes  de  sel.  —  On  preud  b  M 
d'une  concentration  telle  que  pour  10  C.C.  de  la  solution  <1k  pn 
faille  pas  tout  à  fait  une  burette  entière  de  caméléon. 

Pour  fixer  la  valeur  de  la  dissolution  de  caméléon  par  rapport  M 
cyanure  de  potassium,  on  prend  avec  une  petite  pi{>elt(?  1 0  C.C.  de  li 
lution  de  prussiale  (contenant  0<',200  de  sel),  on  les  étend  arec 
300  C.C.  d'eau,  on  acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique,  onposelenseï 
feuille  de  papier  blanc  et  l'on  verse  goutte  a  goutte  la  solution  deçà 
jusqu'à  ce  que  l'apparition  de  la  teinte  jaune  rouge  indique  la  fin  di 
ration  (**").  fin  répétant  l'eipérience  plusieurs  fois,  on  arrive  à  des  ri 
parfaitement  concoi'dants.  Cet  essai,  facile  à  faire,  doit  se  reoc 
avant  chaque  série  d'analyses,  si  l'on  a  des  raisons  pour  croire  qi 
du  caméléon  a  pu  changer.  —  Si  l'on  ;goute  à  la  solution  de  fenw 
acidifiée  avec  de  l'acjde  sulfurique  une  trace  d'une  solution  ëteDduc< 
chlorure  de  l'er,  de  façon  à  produire  une  teinte  verl-bleuâlre,  la  fii 
ration  ee  recoimait  facilement,  parce  que  la  coloration  disparaît  al 
tout  le  ferrocyanure  est  transformé  en  ferricyanure  {Giittl  *"**). 

S'il  faut  faire  l'essai  d'une  prussiate  du  conunefce,  on  endi^oid^ 
mes  dans  250  C.C.  et  l'on  opère  comme  plus  baul  sur  10  C.C.  d»  Il  di 
Si  en  prenant  le  titre  du  caméléon  on  a  trouvé  qu'il  en  fallait  30  U 
lOC.C.  deprussiate'pur,  el  si  maintenant  on  n'a  employé  que  19CX,i 


D  JoHri.  f.  pmckl.  Chmi.,  LÏV,  45Î. 
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tuie,  que  I-on  ajoute  Jutqu'l  ce  qu'une  goutte  de  perchloruni  de  fer  ne  eoto*  fM 

ou  en  bleu,  mait  en  bniu.  £.  Veger  [ZiitKkr.  f.  analyL  Cfien.,  VIU,  S«). 

Chln^ment  de  eoiileiir,  que  l'oiiératian  est  terminée,  ou   peut  ineUr*  dU  ut 

ane  e^tutle  du  liquide  aiec  une  goulle  de  perehlorure  de  Cet.  et  il  ne  doit  pu  !  « 

(""(  Zei(ie*r.  f.  analyl.  Chtin..  VI.  «6. 

ACIDE  CVAM1DREQUE. 
I:  0.200  —  19  ;  a:  nous  doniiera  la  quanlilé  di-  prussiate  pur  coii- 
(k.SOO «lu  prussiale «ssnïii  —  On  pcul  encore  s'épaigner  ce  petit 
ïcndant  la  tlis.solulion  de  caméléon  de  façon  que  50  C.C.  corres- 
Ule  à  0^.200  de  ferrocyntiure  pur  ■-  h  nombre  de  demi-centimélres 
M  de  suite  la  proportion  en  centiénkes. 

Je  fixer  le  litre  du  caméléon  avec  du  prussiate  jaune,  ce  que  ton- 
léf^re,  on  peut  employer  une  des  méthodes  du  g  il*-  S->  en 
Il  que  'J  univalents  de  prussiate  jnunc  avec  son  eau  de  cristalli- 
US,76.  S  équivalents  de  fer  =  56  dissous  à  l'état  de  iirotoiyde,  et 
Dt  d'acide  oxalique  calculé  avec  son  eau  d'hydrulalion  cl  de  cris- 
^03,  sont  tous  trois  équivalents  pour  la  solution  de  caméléon. 
■eut  appliquer  la  méthode  aux  Terricyanure?  solubles,  on  les  ra- 
tai de  Terrocyanures,  on  acidulé  el  on  opère  comme  plus  haut. 
la  réduction  on  ajoute  à  un  poids  déterminé  de  ferricyanure  un 
ïssiTc  de  potasse  ou  de  soude,  on  Tait  bouillir  et  on  ajoute,  peu  a 
•  petites  portions,  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  prolo- 
r  jusqu'il  ce  que  la  couleur  du  précipité  paraisse  noire,  indice  qu'il 
d*oijde  magnétique.  On  étend  alors  pour  faire  300  C.C,  on  mé- 
mire  et  on  fait  les  essais  sur  50  ou  100  C.C.  du  liquide.  L'erreur 
;  du  volume  occupé  par  le  précipité  est  si  faible,  qu'on  peut  la 
-  Suivant  Ci  ni/ (/oc.  rit.)  un  atteint  encore  plus  simplement  le  but 
quelques  morceaux  d'amalgame  de  sodium  i;ros  comme  des  pois 
lûlion  neutre  ou  alcaline  contenue  dans  un  vase  plus  liant  que 
tnlde  10  minutes  la  réduction  est  adiCTëe,  sans  qu'on  ait  Plaider 
tnr. 

IB  OU  ferricyanures  sont  insolubles,  mais  s'ils  sont  complélement 
I  par  b  lessive  bouillante  de  potasse,  comme  cela  arrive  le  plus 
put,  on  en  fait  bouillir  un  poids  connu  avec  de  la  potasse,  on 
.«iitfale  de  protoxyde  de  fer  dans  le  cas  où  il  y  aurait  du  ferricva- 
'  on  opère  exactement  comme  plus  haut. 

(MR.  —  Pour  doser  le  ferricyanure  on  peut  opérer  eii- 
iniére  suivante,  trouvée  é);alemenl  dans  mon  laboratoire  et  qui 
'  lit  que  si  l'on  mot  en  présence  du  ferricyanure  de  potassium 
d'iodiire  de  potassium  et  de  l'acide  cldorliyd  ri  que  concentré. 
1  Suivaient  d'iode  (ISfi.Itâ)  pour  chaque  équivalent  de  prussiale 
")  :  H»C)«Fe«  +  111  =  aia'Cy^Fe)  + 1.  Si  donc,  d'apc^s  le  §  %*m. 

rntité  d'iode  mis  en  liberté,  on  en  déduira  la  quantité  de  prus- 
is  quatre  essais,  Leniien  a  trouvé  :  99.22  — 101,7  —  102,1  — 
ieu  de  100.  —  Il  laul  étendre  b  liqueur  aussitôt  après  l'addition 
eblorliydrique.  —  C.  .VoAr(')  a  obtenu  des  résultats  encore  plus 
nCinpéclianl  la  formation  de  l'acide  fcrrocyanhydriqnc  par  une 
h  sulfate  de  îinc,  qui  produit  du  ferrocyanure  de  linc  que  l'iode 
IDW  pas.  iiuivant  lui,  on  ajoute  k  la  dissolution  étendue  de  ferri- 
Kriodure  de  potassium  et  de  l'.icide  cbiorbydrique  en  léi;er  excès, 
■fa  d'une  solution  de  luifato  de  linc  bien  exempt  de  fer,  on  neu- 
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tralise  Facide  libre  avec  du  bicarbonate  de  soude  en  léger  excès  et  Ton 
l'iode  éliminé  d'après  le  §  146. 

7.  Pour  doser  le  prussiate  jaune  dans  les  bains  de  teinture,  quirenfe 
des  matières  organiques  ne  permettant  pas  remploi  du  caméléon,  H 
neck  (*)  fait  usage  d'un  procédé  qui  repose  sur  ce  fait  que  si  Ton  Terse 
solution  de  peroxyde  de  fer  dans  une  solution  de  ferrocyanure  de 
additionnée  ou  non  d'un  acide  minéral,  on  n'aura  un  précipité 
bleu  de  Prusse,  suspendu  au  milieu  d'un  liquide  clair  et  incolore, 
lorsque  tout  le  ferrocyanure  sera  juste  précipité  :  auparavant  U 
claire  au  cominenccment  devient  bleue  et  trouble.  —  Dès  lors  en 
dans  des  volumes  é^aux  d'mie  solution  de  prussiate  jaune  pur  de  force 
nue  et  du  bain  de  teinture  à  essayer  une  seule  et  même  dissolution  de 
fer  au  maximum  jusqu'à  ce  que  la  coagulation  soit  complète,  c'est 
jusqu'à  la  formation  du  précipité  floconneux,  on  peut  calculer  faci 
quantité  inconnue  de  ferrocyanure,  car  elle  est  proportionnelle  à  la 
de  sel  de  fer  employée  et  la  force  de  la  dissolution  de  ce  dernier  est 
par  son  action  sur  le  prussiate  pur. 

^.  Suivant  E.  Bohlig  (**).  S'il  fallait  doser  le  prussiate  jaune  àm\ 
liquide  qui  renfermerait  en  même  temps  du  sulfocyanure  de  pol 
par  exemple  dans  la  lessive  brute  des  fabriques  de  prussiate,  la 
donnée  en  a  ne  pourrait  pas  s'appliquer,  parce  que  l'acide  sulfoc 
drique  réduit  aussi  l'acide  permanganique.  —  Dans  ce  cas,  on  poum 
ployer  le  procédé  suivant,  qui  repose  sur  la  précipitation  du  fei 
gène  parla  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  et  qui  a  une  exactitude  si 
pour  les  besoins  de  l'industrie.  On  dissout  10  grammes  de  sulfate  de 
pur  dans  1  litre  et  d'autre  part  4  grammes  de  prussiate  jaune  pur  et 
tallisé  également  pour  faire  un  litre.  —  Dans  50  C.C.  de  la  dernière 
tion,  qui  riMii'erment  par  conséquent  0«',2  de  ferrocyanure  de  poli 
on  fait  couler  de  la  solution  de  cuivre  renfermée  dans  une  burette  j 
précipitation  complète  du  ferrocyanogène.  Pour   reconnaître  exa 
si  le  point  est  atteint,  on  plonge  de  temps  en  temps  dans  le  liquide 
brun  une  bandelette  de  papier  à  fdtrer,  qui,  retenant  à  sa  surface  le 
cipité  de  fei*rocyanure  de  cuivre,  s'imbibe  du  liquide  clair.  Au  co 
ment,  la  partie  humide  du  papier  touchée  avec  une  dissolution  de  pe 
de  fer  se  colore  en  bleu  foncé,  mais  peu  à  peu  la  réaction  s'affaiblit  et 
par  ne  plus  se  produire.  On  connaît  par  là  la  valeur  de  la  solution  de 
par  rapport  au  ferrocyanure  et  on  peut  se  servir  de  cette  dissolution  de 
pour  doser  dans  des  liquides  le  prussiate  jaune  qu'ils  contiennent  — 
avait  dos  sulfures  alcalins,  il  faudrait  d'abord  les  éliminer  en  faisant 
avec  du  carbonate  de  plomb.  Après  avoir  enlevé  le  sulfure  de  plomb  par 
tration,  on  acidulé  avec  de  l'acide  sulfurique  et  on  titre. 


(*)  Chem.  Centralhl.,  1871,  p.  778. 
(••)  Polytech.  Notizblatt.,  XVI,  81. 


; 


.  Adde  Hulfbjdriiiae. 


doser  l'hydrogène  sulfuré  dans  un  mélange  gâteux,  recueilli  sur 
I  {*).  on  l'absorbe  a\ec  une  boule  formée  de  2  parliea  en  poids  de 
ie  plomb  ordinaire  précipité  el  3  parties  de  gypsi.-  calciné.  On  fait 
Unge  el  de  l'eau  une  bouillit^  épaisse  que  l'on  conipriiiie  autour  du 
Bl  de  platine  au  moyen  d'un  moule  it  balles.  Les  boules  dessé- 
^  sont  trempées  dans  de  l'acide  phospborique  concentré  el  sont 
ftpour  l'usage (tiufioii)  (**)). 

losvr  l'acide  sulfhydrique  en  diuolidion  dant  l'eau,  un  emploiera 
Sthodes  suivantes. 
ta$e  de  l'adde  sulfhydriijue  pur  l'iode  a  été  employé  pour  la  pre- 

par  Dupaïquier.  Il  faisait  usage  d'une  dissolution  alcoolique 
t  comme  peu  ii  peu  elle  perd  de  sa  valeur  par  suite  (le  l'action  de 
l'alcool,  on  lui  préfère  maintennt  une  dissolution  d'tude  dans  de 
I  jMta&Mum.  La  décuinpositiou  a  lien  suivant  l'équation  Sll  + 1  '= 
iqnivalent  d'iode  (iS6.85)  correspond  à  1  équivulent  d'acide  sullhy- 
|l.  Touiefnis,  d'après  Bwuen,  cela  n'est  eiacl  qu'autant  que  la  pro- 
tdde  sulfbydrique  dans  le  liquide  ne  dépasse  pas  0,04  pour  100. 
gnoi  quand  uu  liquide  sera  plus  riche  que  cela,  il  faudra  d'abord 
nec  de  l'eau  bouillie,  qu'on  aura  laissé  refroidir  à  l'abri  du  cun- 
r- 

Isurer  de  grandes  quantités  d'acide  sulfliydrique  on  pourra  faire 
i  solution  d'iode  préparée  au  g  I4«;  pour  les  di;>âolutions  faibles 
tar^.  par  exemple  pour  les  eaux  minérales,  on  prendra  une  solution 
I  fois  plus  faible,  qui  par  conséquent  rcnfeniici's  environ  0^,001 
WDlimêtre  cube. 

leoir  des  résultats  exacts,  il  faut  conduire  l'expérience  avec  ccr- 
hnlions.  On  mesure  d'abord  ou  l'on  pèse  une  certaine  quantité  de 
buse,  on  retend,  si  c'est  nécessaire,  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  on 
«D  d'empois  d'amidon  étendu  el  enfin  en  agitant  toujouts  on  fait 
b  Tenu  la  dissolution  d'iode  jusqu'à  coloration  bleue  permanente. 
F linsi  le  rapport  entre  la  dissolution  d'iode  cl  l'eau  sulfureuse, 
IneDt  d'tine  manière  approximative.  Supposons  que  pour390  C.C. 
reuse  nous  ayons  employé  13,0  C.C.  d'une  solution  d'iode,  qui  con- 
BOOif  d'iode  dans  1  C.C!  (*"). On  met  alors  dans  un  ballon  la  quau- 
Dlution  d'iode  qui  sera  presque  nécessaire  pour  un  second  essai,  on 
r(**")  la  quantité  d'eau  sulfureuse  mesurée  ou  pesée  d'avance  ou 
vera  plus  tard,  ou  ajoute  au  liquide  limpide  l'empois  d'amidon,  puis 

hiter  île  laiiset  trop  lungtEmpi  en  cunlicl  neù  le  niercure  parce  qu'il  le 

Itr  Onn.  nnd  Pharm.,  CLXII.  S5. 

nbrct  (onlflcdi  que  j'ii  oblenui  dans  l'aniilviedc  l'eau  di*  Weilbich. 
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la  solution  d'iode  jusqu'à  coloration  bleue.  On  évite  ainsi  la  pertedVidti 
hydrique  par  évaporation  et  par  oxydation.  —  Dans  Texpérience  citée 
haut  et  recommencée,  il  fallut  16,26  G.C.  de  solution  d'iode  pour  356 
d'eau,  ce  qui  pour  220  G.C.  dVau  ferait  13,9  CX.  d^ode,  c*est-è-direl,9( 
de  plus  qu'en  ne  prenant  pas  de  précaution.  —  Malgré  cela  encore  on  ne] 
pas  regarder  l'expérience  comme  terminée  et  exacte,  lorsqu'on  opère 
des  dissolutions  d'iode  aussi  étendues  :  il  faut  chercher  combien  de 
dernière  est  nécessaire  pour  communiquer  la  coloration  bleue  finale  de  Ta 
lyse  à  un  même  volume  dVau  exempte  d'acide  sulfhydrique,  ayant  la 
température  (*)  et  pour  ainsi  dire  la  même  constitution  (".*)  que  i  eau 
On  retranchera  ensuite*  ces  centimètres  cubes  de  ceux  trouvés  dans  Vi 
lyse.  Dans  le  cas  cité  plus  haut,  il  faudrait  retrancher  0,5  G.C.  des  16,S6< 
trouvés  d'abord.  En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  les 
sont  parfaitement  d'accord  et  exacts  (Exp.  n*  82). 

b.  Méthode  de  Fr.  Mohr^  légèrement  modifiée.  —  On  Terse  le 
contenant  de  l'acide  sulfhydrique  dans  un  léger  excès  d'une  diss 
d'arsénite  de  soude,  dont  on  connaît  lu  force  par  rapport  à  la  diss4 
d'iode  (§  itl.  5.  a.),  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce 
la  réaction  soit  franchement  acide.  On  étend  d'eau  pour  faire  500  C.C. 
filtre  à  travers  un  filtre  sec,  on  s'assure  dans  une  petite  portion  du  Xn 
avec  de  l'acide  sulfhydrique,  que  la  liqueur  contient  encore  de  l'acide  ii 
nieux  et  alors  dans  100  C.C,  après  avoir  ajouté  du  bicarbonate  de  sourie 
poudre,  on  dose  le  reste  de  l'acide  arsénicux.  On  multiplie  par  3  (puisqu't 
n'a  opéré  que  sur  100  C.C.  de  liquide)  le  volume  d'iode  employé,  on 
tranche  le  résultat  du  volume  d'iode  correspondant  à  la  quantité  d'à 
arsénieux  mis  en  contact  avec  l'eau  sulliireuse,  et  la  différence  faita>nnata| 
la  quantité  d'iod(;  qui  a  servi  à  décomposer  l'acide  sulfhydrique.  11  faut  M 
attention  dans  le  calcul  que  maintenant  2  équivalents  d'iode  correspond*^ 
à  3  équivalents  de  IIS,  car  d'une  part  1  équivalent  ArO*  décompose  3BSpfli 
faire  ArS*  et  5.110,  et  d'autre  part  exige  2  équivalents  d'iode  pour  se  tram 
former  en  acide  arsénique. 

On  ne  pourrait  pas  analyser  «le  cette  façon  des  dissolutions  trés-étendtB 
d'acide  sulfliydriepie,  parce  que  d'abord  h;  sulfun^  d'ars«»nic  ne  sedéposeni 
qu'au  bout  d'un  temps  fort  long  et  ensuite  il  y  en  aurait  toujours  unepetil 
portion  qui  resterait  en  dissolution!***). 

c.  On  fait  agir  la  solution  aqueuse  d'acide  sulfliydrique  sur  un  excès  de  I 
dissolution  d'arsénite»  de  soude,  on  ajoute  de  l'aciife  chlorhydrique,  on  laiss 
déposer  et  on  dose  le  sulfure  d'arsenic  d'après  le  §  It».  4.  Avec  des  ea 
assez  sulfureuses,  les  résultats  sont  exacts  (Exp.,  n*  82);  mais  ^ila  proportifli 
d'hydrogène  sulfuré  est  minime,  les  résultats  sont  trop  faibles  parce  qu'on  pfl 
de  sulfure  d'arsenic  se  dissout.  Dans  les  analyses  des  eaux  de  Weilbach  cert 

n  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.,  Cil,  186. 

(")  Dans  le  cas  où  l'eau  h  essayer  renfermerait  du  bicarl>onalc  de  soude,  je  reconwBM* 
de  lucUrc  aussi  de  ce  sel  dans  l'eau  qui  servira  à  faire  la  conlre-i^ preuve,  car  liprésttfl 
de  ce  s««l  a  de  rinfluence  sur  la  production  de  la  réaclion  finale. 

(*")  Do  l'eau  qui  contenait  0,0(r>HS  par  lilre,  trait«^e  par  une  dissolution  d*Ki«ïf^ 
nieux  dans  l'acide  chlorhydrique,  ne  donna  qu'au  bout  de  lî  heures  un  précipita qu'*"' 
pouvait  pas  filtrer. 
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'adouné  0,000631  el  H.OOliiiUipour  1000.  bnilisquel'i'aii  prise  uu 
tealilii  sonrcpafournUvecl'iode.  0,007025 df  IIS  poiir  1000.— 
;ide  arséDJeui  on  peut  précipiter  avec  de  l'iicélate  de  cuivre  addi- 
t  |)cu  d'acide  auûlique,  ou  avei:  la  distolutiuii  d'urgent  et  duner  le 
rétat  de  sulfate  de  biir)te(S  148,11)  diinii  le  suIfui-L- de  cuivre  séparé 
ion,  oa  bien  doser  l'argent  k  l'état  métallique  dan  s  le  sulfure  d'argent. 
el  lie  cuivre  les  résultats  obtenus  avec  des  liquides  très-étendus 
bis  un  peu  trop  faibles  ;  nous  ne  pouvons  pas  dire  s'il  en  est  de 
w  Ir  sulfure  d'argent  parce  que  nous  n'avons  pas  d'eipèrience  à  ce 
unie  dissolution  d'argent,  Lyle  (*)  recommande  le  chlorure  d'argent 
ans  riif  posuintf  de  soude,  additionné  de  quelques  gouttes  d'an>- 
I.  —  Si.  coiniDC  l'a  fait  Lyle  dans  une  analjse  d'eau  renfermant  du 
•  [Kvtoiyde  de  fer,  oo-emploiedu  sulfate  de  plomb  récemment  prê- 
ir  enlever  l'acide  sulfliydrique.  on  se  débarrassera  de  l'excès  de 
^r^  la  lîltration  et  le  lavagecn  épuisant  le  précipité  avec  une  solu- 
ide  d'acétate  d'ammoniaque,  on  transfonnera  le  sulfure  de  plomb 
en  sulfate  avec  l'acide  aiotique.  etc..  et  on  pèsera. 
es  eaux  minérales  la  méthode  a.  est  toujours  préférable,  si  son 
f  n'fsX  pas  diminuée  par  In  présence  des  hyposultlles. 
'aàdc  sulfliydrique  se  dégage  à  l'état  gazeux,  ou  l'amène,  s'il  est  en 
Bde  quantité,  dans  plusieurs  tubes  eu  U  dont  les  branches  à  boule 
ptgc  JOO)  renferment  une  dissolution  d'arsénîte  de  soude,  puis 
dn  dernier  tube  en  C  on  fait  passer  encore  le  gaz  dans  un  dernier 
fJi  de  pierre  ponce  imbibée  d'une  solution  de  soude,  on  mélange  à 
is  les  liquides  et  l'on  opère  suivant  h.  ou  c.  —  S'il  faut  au  contraire, 
t  Irés^tiles  quantités  d'acide  sulfliydrique  mêlées  â  une  grande 
■t  d'AJr,  on  fait  arriver  le  mélange  gazcui  en  petites  bidies  dans  un 
Manu  d'une  dissolution  titrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium, 
idatis  un  hnn  tube  en  verre  incliné  et  abrité  de  l'action  directe 
>  En  cherchant  avec  l'hyposulUte  de  soude  la  quantité  d'iode  qui 
I4«),  on  conclut  par  différence  le  poids  d'iode  traiisfurmé  en  acide 
|Ue  par  l'acide  sutfhydrique  et  par  conséquent  on  connaît  ce  der- 
Smurcle  volume  du  gai  analysé  en  l'amenant  dans  le  réuclirâ  l'aide 
ir  cl  en  jaugeant  le  volume  d'eau  écoulée.  La  disposition  de 
est  la  même  que  pour  doser  l'acide  carbonique  dans  l'air  :  toute- 
le  dosage  de  l'acide  sulfbydrique,  il  ne  faut  pas  prolonger  \ar  im 
■ontchouc  le  tube  étroit  qui  amène  le  gai  dans  le  tube  h  absorption. 
mes  propres  expériences  on  peut  aussi  très-bien  doser  de  petites 
indes  quantités  d'acide  sulfhydriquc  en  mesurant  l'augmentation 
dm  Inbcs  d'absorption.  Il  faut  avoir  soin  seuleiiwnt  que  le  mélange 
lliemunt  l'hydrogène  sulfuré  soit  complètement  débarrassé  de  son 
uni  d'abord  dans  le  tube  à  chlorure  de  cnleiuni.  Pour  arrêter  l'acide 
m  m  prend  des  tubes  en  0  qui  rcnfcniienl,  sur  les  5/0  de  la 
ic«  imbibée  de  sulfate  de  cuivre  et  sur  1/0  (à  l'extrémité  de  sortie) 
PB  de  caleimn.  Voici  comment  on  iirépaii;  h  pienv  ponrp.  On  rn 
norceani  gros  comme  des  pois  dans  une  petite  capsule  en  purce 

IIJ.  705. 
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laine,  on  les  arrose  ayec  une  dissolution  concentrée  et  dinde 
35  grammes  de  sulfate  de  cuivre,  on  dessèche  U  masse  en  la 
stamment,  on  place  la  capsule  dans  TétuTe  à  air  ou  à  hnile  et  oa 
tient  environ  quatre  heures  entre  150*  et  i6(^.  Un  tube  contenanl 
près  14  grammes  de  ponce  cuivreuse  absorbe  environ  0,9  d'acide 
drique.  Pour  plus  de  sûreté,  on  mettra  deux  pareils  tubes  dans  Tt 
la  ponce  est  moins  desséchée,  elle  absorbe  bien  moins  d*h  jdrogéne 
si-elle  Test  trop,  jusqu'à  dégagement  de  l'eau  d'hydratation,  il  y  a 
sition  de  l'acide  sulfhydrique  et  formation  d'acide  suifurenx.  —  Jei 
à  ces  courtes  indications,  parce  que  nous  reviendrons  à  cette 
propos  de  l'analyse  des  soudes  brutes,  dans  le  chapitre  des  applii 
Enfln  on  peut  encore  doser  de  petites  quantités  d'acide  snlfbyc 
langé  à  d'autres  gaz,  en  faisant  passer  le  mélange  gazeux  dans  de  Yi 
mée,  qui  transformé  le  soufre  en  acide  sulfurique  (voir  11.  A.  S.). 

II.    SéPARATION   KT  DOSAGE  DU  SOUFRE  DANS  SES  COMBUUISOHS  AVEC  LES 

A.  Méthodet  hoiéet  mr  la  transformation  du  Moufre  en  acià 
rique. 

i .  Méthodes  par  la  voie  sèche. 

a.  Oxydation  par  la  azotates  alcalins  (applicable  k  tous  les  sulfures).j 
les  sulfures  ne  perdent  ])as  de  soufre  par  la  chaleur,  on  mélange  la  si 
en  poudre  et  pesée  avec  3  parties  de  carbonate  de  soude  déshydraté  et  i 
ties  d'azotate  de  potasse  :  on  fait  le  mélange  avec  une  baguette  en  Tenei 
nettoie  avec  du  carbonate  de  soude.  On  chauffe  dans  un  creuset  en 
ou  en  porcelaine  (qui  sera  toutefois  un  peu  attaqué),  en  élevant 
ment  la  tenii)érature  jusqu'à  la  fusion  (*),  que  l'on  maintient  quelque 
on  laisse  refroidir,  on  chauffe  le  résidu  avec  de  l'eau,  on  filtre, 
bouillir  !<;  résidu  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  pur  (pour< 
aussi  complètement  que  possible  le  reste  d'acide  sulfurique)  on  lill 
lave,  on  débarrasse  le  liquide  filtn*  de  tout  l'acide  azotique  en  éi 
plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  pur  et  enfln  on  dose 
le  §  iSt  l'acide  sulfurique  provenant  de  la  transformation  du  soufre, 
au  résidu  insoluble,  métal,  oxyde  ou  carbonate,  on  peut  soit  le  peser  i 
tement,  soit  l'analyser  suivant  les  circonstmces.  —  En  présence  du 
on  fait  passer  dans  la  dissolution  de  la  masse  fondue,  avant  sa  fill 
courant  d'acide  carbonique  pour  précipiter  la  petite  quantité  d'c 
plomb  qui  se  dissout  dans  le  liquide  alcalin.  —  Si  par  faction  de  U  cM 
les  sulfui'cs  perdaient  du  soufre,  on  les  mélangerait,  après  les  avoir  il 
en  poudre  fme,  avec  4  parties  de  carbonate  de  soude,  8  parties  de  si^ 
et  24  parties  de  sel  marin  pur  et  parfaitement  desséché,  puis  on  oféi 
comme  il  vient  d'être  dit. 

(*)  Si  l'on  chauffe  avec  du  gaz  de  réclairage  sulfuré  l'aeide  lalftariqoe 
fondue  peut  être  augmentée  d'une  quantité  préjudiciable  à  U  riguenr  de  Vi 
Zeitêchr.  f.  analyt.  Chetn.,  III,  483).  Si  Ton  fond  dans  un  creuset  en  platine,  il 
élever  la  température  plus  qu'il  n'est  nécessaire,  sans  quoi  le  creuset  tenit 
CKon  appréciable. 


PMRl  par  le  eklorale  tic  potaue.  —  On  revitiil  il  l'oiydalion  du        ^H 
^r  un  roi-liiiigr  de  cliloralc  de  putasse  et  de  carlwDiilc  di?  soude.  Ce        ^^M 
1  ■  laîantago  que  l'acide  sulfuricjue  qui  esl  daus  la  luasse  fondue  se        ^H 

x^^^H 

1 

ff^  Y 

^H 

ien  mieui  précipiter  à  l'éUt  de  sulfale  de  baryte  <|ue  lorsqu'il  j  a     ^^M 
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lie  de  sulAire,  5  parties  de  chlor.ile  de  potasse  el  5  parties  dt  c 
soude  (ou  4  parties  du  mél.mge  des  carbonates  dépotasse  eti1ewnik}i 
n'arriTe  pas,  il  est  vrai,  avec  d'autres  sulfures.  En  outre  arec  certiiM 
fiires,  comme  la  pyrite  de.  fer.  la  pyrite  de  cuivre,  la  (lécum|KHiU« 
pas  complète  {Fr.  Molir].  —  Il  faut  donc  employer  le  chlorate  ie  pt 
avec  beaucoup  de  circonspecliou.  —  H.  Rok  recommaade  de  prfDdre, 
1  partie  de  lu  siibstunce,  C  à  8  pnrlies  de  carbonate  de  soude  et  1  pail 
chlorate  de  potasse. 

c.  Oxydation  par  le  chlore  gazeux  (suivant  Beriéhut  et  B.  Hôte 
convenable  surtout  pour  les  sulfures  à  composition  complète), 
usage  de  Tappareil  ci-deSsus  {{ig.  !)S)  ou  de  tout  autre  analogue, 
autant  que  possible  l'emploi  du  caoutchouc  vulcanisé.  On  ne  prewln 
que  des  bouchons  en  liage,  et  aa  réunim  les  bouts  de  lubes  i-n  les  li 
toucher  bien  serrés. 

A  est  l'appareil  à  d^agement  du  chlore  (*),  B  contient  de  l'acide  i 
riquc  concentré,  C  du  cblonire  de  calcium.  Le  tube  à  boule  D  (donlli 
rectiligne  doit  être  asseï  étroite  et  que  l'on  inclinera  légfremenl  poor 
le  retour  en  arrière  des  vapeurs  épaisses  des  chlorures  volatils)  renlen 
substance  à  décomposer,  qui  a  été  préalablement  pesée.  K  t-sl  uu  rid 
contenant  de  l'eau  (ou  bien,  en  présence  de  t'aiitinioine,  une  diud 
d'acide  larlrique  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu),  F  e:> 
contenant  aussi  un  peu  d'eau  et  enitn  G  est  un  tube  qui  conduit  le  ^ 
un  ballon  plein  de  chaux  humide. 

Quand  l'appareil  est  préparé,  on  pèse  le  corps  i  analyser  dans  m 
tube  en  verre  étroit,  fermé  à  un  bout  et  on  introduit  cette  substance 
la  boule  D,  en  prenant  la  précaution  de  ne  pas  salir  les  tubes  W 
de  la  boule  (^.  9'J).  L'appareil  étant  pi 
ihloi'c  on  réunît  D  i  C  et  on  laisse  J'ai 
chlore  agir  à  froid.  Lorsqu'il  ne  se  \ 
plus  de  changement  et  que  le  récipient 
tout  à  fait  rempli  de  dilore,  on  ch« 
boule  D  très-doucement  et  l'on  a  tÙ 
chauffant  aussi  le  tube  0,  qu'il  ne  s'ubslr 
par  suite  de  la  subh'maliiHi  de  quelque 
rure  volatil- — Le  sulfure  est  complélMn 
composé  par  le  clilore,  les  métaux  se  tn 
ment  en  chlorures  qui  restent  na  partie  dans  la  boule  et  en  jiaftie  |m 
dans  le  récipient  E,  s'ils  sont  volatils,  comme  le  clilorure  d'aolim  ' 
chlorure  d'arsenic,  le  bi-clilorure  de  mercure  :  le  soufre  se  c 
au  chlore  pour  faire  du  chlorure  de  soufre  qui  coule  dans  l«  n 
E.  Au  contact  de  l'eau  ce  clilorure  se  décompose  d'abord  en  «iiii 
hydrique  et  en  acide  liyposulfureus  avec  dépôt  de  soufre.  L'addcl 
sulfureux  â  son  tour  se  dédouble  en  soufre  et  acide  sulfurcni  qoi  se  ti 


Fig.  99. 


ACIDE  SULFilYDIUOrE. 


iîO 


1  acide  salfurique  sous  l'aclion  de  l'eau  de  clilore  de  E.  Le  résultat 
I  dODc  de  l'scide  sulfurique  et  plus  ou  moins  de  soufre.  Comme  le 
le  soufre  rend  difficile  le  Iraiteinent  ultérieur  du  conlenu  du  réci- 
S  ctuTctic  à  éTÎter  ce  dé[jâl  autant  que  possible,  el  cela  en  cbauOant 


t,  de  façon  qu'il  ne  vienne  jamais  que  peu  de  clilorure  de  sourre  ï 
Ds  ie  liquide  de  E  complétemcut  saturé  de  chlore.  L'opération  est 
quand  il  ne  diilille  plus  rien  de  la  boule  .  sauf  du  pcrclUonire  de 
il]  f  a  de  ce  métal,  mais  dont  on  n'a  pas  besoin  d'attendre  la  volati- 
On  chauffe  alors  le  tube  u  boule  de  D  vers  0,  pour  faire 
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arrÎTer  en  E,  ou  tout  au  moins  au  bout  du  tube  à  boule,  tout  le  cl 
soufre  et  les  chlorures  métalliques.  On  laisse  un  instant  Fappa 
donné  à  lui-même,  on  coupe  le  tube  au-dessous  de  la  conrbîir 
ferme  la  partie  coupée,  au  moins  quand  il  y  a  des  chlorures  volatils 
mité  inférieure  du  tube  0,  avec  un  bout  de  tube  de  Terre  fermé  < 
lampe.  On  abandonne  tout  pendant  24  heures,  afin  que  les  cfalonir 
absorbant  pendant  ce  temps  de  Thumidilé,  se  dissolvent  ensuite  \ 
gement  de  chaleur  :  on  dissout  les  chlorures  qui  sont  au  bout  du 
de  Facide  chlorhydrique  étendu,  on  réunit  ce  liquide  à  ceux  des 
F,  on  chaufle  trcs-légèrement  pour  chasser  le  cHlore  libre  et  on 
poser  jusqu'à  ce  que  le  soufre  séparé,  qui  semblait  liquéfié,  soit 
ment  solidifié.  On  le  sépare  sur  un  filtre  pesé,  on  le  sèche  et  on 
précipite  le  liquido  filtré  avec  du  chlorure  de  baryum  (g  iS9)  et 
la  quantité  de  soufre  oxydé  à  Tétat  d*acide  sulfurique.  —  Dans  le 
paré  par  filtration  du  sulfate  de  baryte,  qui  renferme  outre  Texc 
rure  de  baryum  les  chlorures  métalliques  Tolatib,  on  sépare 
ceux-ci  d'après  les  méthodes  qui  seront  indiquées  au  cinquième  i 

Quant  aux  clilorures  restés  dans  le  tube  à  boule,  on  pourra  oi 
tels  quels  (chlorure  d'argent,  chlorure  de  plomb)  ou  bien,  quan 
pourra  pas  (ainsi  le  cuivre  se  change  partie  en  protochlonire,  ps 
chlorure),  on  les  dissout  dans  de  Teau,  de  l'acide  chlorhydrique, 
gale  ou  tout  autre  dissolvant,  et  on  dose  les  métaux  soit  par  k 
déjà  connus,  soit  par  ceux  que  nous  étudierons  dans  le  cinquièm 
Pour  pouvoir  peser  de  nouveau  le  chlorure  d'argent  ou  celui  d 
vaudra  mieux  les  réduire  par  un  courant  d'hydrogène  et  dissout 
taux  dans  l'acide  azotique. 

S'il  ne  s'ajîit  que  de  doser  le  soufre  dans  des  substances  qui 
aussi  de  l'acide  sulfurique,  0.  Lindt(*)  dirige  dans  de  la  lessiTi 
pure  le  chlorure  de  soufre  et  les  chlorures  métalliques  :  il  se  j 
décomposition  de  laquelle  il  résulte  du  sulfure  de  sodium,  de  l' 
de  soude,  du  chlorure  de  sodium  et  de  l'hypochlorite  de  soude, 
position  terminée,  on  continue  encore  le  courant  de  chlore  pe; 
heures  dans  la  lessive  (h»  soude,  ce  qui  produit  dans  la  liqueur  i 
de  soucie  et  du  chlorure  de  sodium,  on  évapore  à  siccité,  on  c 
précaution  h»  résidu  pour  décomposer  le  chlorate  de  soude,  et  ei 
<lissolution  aqueuse  du  résidu ,  on  dose  l'acide  sulfurique  pr 
soufre  suivant  le  Jj  tSt. 

d.  Oxydation  par  le  bioxyde  de  mercure  (suivant  Bunsen).  — 
thode,  que  nous  fiTons  connaître  en  détail  à  propos  du  dosage 
dans  les  matières  organiques  (§188),  est  surtout  bonne  pour  dos. 
dans  les  sulfures  volatils  et  dans  ceux  qui  laissent  dégager  du  se 
on  les  chaufTo. 
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ir  eMeiil  de  l'ojijgène 


LCiiir  sn.KiiïDniijii: 


a.  (kqidaUon  dtt  soufre  h  l'aide  ilei  acidn  q 

à  Fatâe  dtt  haloginet{'). 

'p**e  l«  siitfiire  réfiiiit  en  poudre  fine  dans  un  petit  tiibp  en  verre 

nn    bout  i-t  on  introduit  ce  tube  dans  un  llacon  !i  l'i^mpri  assez 

ins  letjuet  on  avait  uprsé  une  quanlitii  d'acide  azotique  rouge,  fli- 

exffmpt  d'acide  sulTuriiiue)  {").  plus  que  suffisante  pour  décoro- 

Ir  sulfure.  On  ferme  le  flacon  aussitdl.  Lorsque  In  réaction  tout 

luniulliieuae  a  cessé,  on  agile  un  peu  :  si  l'on  ne  détermiDC  pas  par 

nonvello  réaction  et  si  les  vapeurs  sont  complètement  condensées,  on 

Ir  bouchon,  on  lare  avec  un  peu  d'acide  azotique  et  on  cliaufTe  légè- 

lu  (laoon. 

]Ti>ut  If  soufre  a  fté  oxydé.  On  étend  avec  beaucoup  d'eau  et  dans  le 

limpide  (*")  on  dose  l'acide  sulfurique  suivant  le  §lSt  :iiraudrn 

tant  débarrasserleliquide  de  toute  trace  d'acide  azotique,  enévn- 

.-ivec  addition  d'un  peu  de^  chlorure  de  sodium ,  et  vers  la  fin  en 

Il  à  plusieurs  reprises  au  liquide  refroidi  de  l'acide  chlorhydrique 

lire.  Ou  nnra  bien  soin  de  s'assurer  que  le  sulfate  de  barjtc  est 

I  s'il  le  faut  on  le  purifiera  comme  il  est  dit  au  g  lit.  —  Dans 

iJe  filtré  on  séparera  les  bases  de  l'excès  de  sel  de  baryte  suivant 

,in£Ui(Kles  intliquées  au  cinquième  chapitre. 

bUe  encore  du  «outre  non  dissous  dans  le  liquide.  On  ajoute  par  pe- 

portions  du  clilarale  de  potasse  ou  en  outre  île  l'acide  chlorhydrique 

lire  et  on  laisse  digérer  longtemps  au  bain-marie.  On  arrive  presque 

k  dis-'oudre  ainsi  tout  le  soufre.  Si  cependant  cela  n'avait  pas 

le  soufre  f^paré  était  d'un  jaune  bien  pur,  ou  étendrait  d'eau, 

ilili'rnil  I''  'inufre  sur  un  (litre  pesé,  on  le  laverait  avec  soin,  on 

II!  <  !    Ml  Ir  |ii''scrait.  Après  la  pesée,  on  chaufferait  au  rouge, 

:  l'iii'  partie  de  ce  soufre,  pour  s'assurer  qu'il  est  pur. 

:     iivi-  (ordinairement  du  quarti,  des  gangues,  etc., 

:  m:  .1     lu  sulfate  de  plomb.debarjte,  etc.),  on  en  retranche 

Ir  nliii  ilii  soufre  iiupur.  Dans  le  liquide  fillié  on  dose  l'aeidc 

*  comme  en  aa-  et  on  ajoute  le  poids  de  soufre  corresjwmlant 

é  à  c«lui  qu'on  a  obtenu  direcleinent.  Si  le  résidu  de  la  calcina- 

sonfrc  renferme  un  sulfate  insoluble,  il  faut  le  d(k;oniposer 

le  %  ISS  et  calculer  le  soufre  qu'il  représente  pour  l'ajouter  au 

obtrjiu  ilircdentent. 

du  l'Iomb,  de  tu  birjlc.  ds  la  slronliant,  de  ta  cltaui,  ùt  IVlain  cl  iIif 
it  pr*r*rcr  li  m^thade  b  i  U  mflhode  a. 
■  pmi  'irr  fcrtiln  de  l'abien-cï  d'acide  lulfurlque  dini  an  l'srlds  uotiqua  ou 

-~uiict  >iitii»  (If  l'iîau  iliJiiil™  PI  ajoulanl  du  chlorure  deharyiim.  Si  l'un  n'ï  pas 
■t  1  bit  pur.  on  ineture  dans  «lui  qu'on  emploiera  la  proporUon  d'acide  sulfu- 


rellen 


limpide  i^'autanl  qu'il  n'y  a  pM  d 
i  ca  demien,  il  faudrail  opérer  it 
roijdaUon  da  mutre  eit  eomplùK 


il  Taul  aussilât  étendre  d'eau  et  tlltrei 
aussi  trés-bien,  plus  complètement  et 
dépotasse  H  l'acide  chlorhjdrique,  en 
densité  f,36  et  du  chlorate  dépotasse, 
lion  au  liquide  chaulTé  au  bain-mnrî 
Slorer{'],  el  celles  de  Pearton  et  BouNJ 

7.  Au  lieu  des  agents  d'OKfdalion  il 
veut  de  l'eau  régale  concentri^e  ;  J.  L 
1  partie  d'acide  cblorhydrique  fort  a! 
conceni  ré. 

9.  On  peut  aussi  trnnsformer  avec  1( 
r»le.  Pour  cela  on  niel  dans  un  peu  4 
ajoute  peu  ù  peu  du  brome  el  on  fait  i 
oxyder  le  soufre  des  sulfures  oblenua 
eau  bram^e.  P.  Waage  préfère  le  broj 
lion,  mais  il  recommande  avant  de  s'en 
distillation  dans  un  appareil  sans  caoul 


On  cltaufTe  plusieui 
(car  cette  méthode  peut  servi] 
tasse  exempte  de  sulfate  (ce  't 
sulfures  d'arsenic  et  d'antimM 

dans  le  liquide-  Le  soufre  passe  rapfi 

tandis  que  les  mélaiix  oxydés  restent  n^ 
acidulé  et  _^Dn  y  précipite  l'acidu  sul^ 


■"'•«>|  ujiii:  siniiiïijfKijn;.  ;:,- 

~^pMv  se  cbauge  ea  l'ernite  de  potasse.  Aussi  dans  ce  cas ,  aussitôt  que  la 
^■mr  commence  à  se  colorer  en  rou^,  on  interrompt  le  courant  de  chlore 
k  «n  .-iijiill.?  quelques  inslanls  aïec  un  peu  de  quariz  en  jwudre.  pour  dé- 

^^Dp>"''r  I   it'id^  fcrriqiie. 
■""        n  ■  i'.iirois  dans  l'application  de  celle  méthode,  surtout  eu  pi-ésisnce 
i;  ([iwi  Ueux,  de  la  pyrite  de  fer,  de  l'oxyde  de  cuivre,  etc. ,  qu'il  se 
im  aLondant  dégagenii^nt  d'oxygène.  Lorsque  celle  décomposition 
elle  s'oppose  presque  complètement  i  l'action  oxydante  du 
pa.  Oa  peut  èiHer  cet  inconvénient  dans  les  analyses,  en  pulvérisant 
ment  que  possible  les  substances  ii  analyser. 
1  à  la  méthode  de  Cloez  et  Guignet  (oxydntion  du  soufre  par  le  per- 
Mle  (le  potasse),  je  renvoie  dansle chapitre  des  applications  à  l'ana-^ 
k  b  poudre  à  canon. 

B.  Milhode*  baiée»tw  la  Iransformalîon  du  touffe  en  acide  xiilfhy- 

driqut  ou  en  tulfwe  métallique. 

ir  doser  le  soufre  dans  les  sulfures  alcalins  ou  alcali  no -terreux  so- 

^dans  IVuu,  ne  ['enfermant  pas  d'excès  de  soufre,  te  mieux  est  d'opérer 

A  S  I-IS.  I.  b.  ou  c.  S'il  n'y  a  pas  d'acides  du  soufre,  on  pourra  aussi 

î  soufre  des  sulfures  en  acide  sutfurique  avec  l'eau  bromée. 

1 4I0H  les  bases  dans  une  porlion  particulière  que  l'on  décompose  par 

c  l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  sulfui'ique,  ou  bien  lors- 

^  a  que  des  alcalis,  en  la  calcinant  au  rouge  dans  un  creusef  de  por- 

t  «rec  &  parties  de  sel  ammoniac.  —  Si  les  combinaisons  en  qut";tion 

n  excès  de  soul're.  on  peut  le  doser  en  l'oxydant  au  moyen  du 

|i  dans  une  solution  alcaline,  ou  bien  opérer  suivant  U.  c.  ou  suivant 

■  des  hyposuiflles  ou  des  suintes,  on  procède  suivant  le  g  ISS, 

I  peut  aussi  doser  directement  le  soufre  contenu  dans  les  liquides 

ut  i  t'ètat  de  monosulfure,  soit  à  l'état  de  sullhydrale  de  sutlurc. 

I  d'une  solution  ammoniacale  d'argent  ou  de  cuivre  d'un  litre 

Lau  liquide  cliaud  et  additionné  d'ammoniaque,  on  .'ajoute  de  la  solution 

HJosqu'à  ce  que  dans  un  essai  lillré,  une  nouvelle  addition  d'argent 

■  ■  e  qu'un  l^er  trouble  (Leitelle  ').  Si  l'on  opère  avec  le  cuivre,  on 

b  de  l'ammoniaque  au  liquide,  on  chauffe  de  50  ,\  liO'  et  l'on  ajoute  la 

■  de  cuivre  en  remuant  fréquemment  et  en  portant  à  l'ébullition  jus- 

)  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité  CuO.ô.CuS,  et  que  le  liquide 

■ftfoà  se  colorer  «1  bleu  (VA-tfrad  **].Si  l'on  dissout  9, 75i  grammes, 

>  pur  dans  40  grammes  d'acide  aiotique,  si  l'on  fait  bouillir  et  si 

te  180  à  '200  G.C.  d'ammoniaque  et  de  l'eau  pour  faire  un  litre, 

reWTTWSponiira  h  0",0i  de  HaS.  —  Ces  méthodes  conviennent  surtout 

I  opérations  industrielles,  par  exemple  pour  doser  le  sulfure  de  so- 

feitaDs  une  lessive  de  soude,  etc.  —  Il  v»  sans  dire  qu'on  pourrait  aussi 

ren  poids  les  sulfures  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb  pi^ipités  (dans 


[E.<n««.    l^L.    QCl^T 


cueillera  le  soufre  déposé  dans  le  bal 
Livera,  on  le  séchera  d'abord  à  70*,  p 

C.  Méthode  qtû  repote  »w  h 
l'our  doser  le  suafre  dans  les  polj: 
nvanta|}e  de  la  façon  suivanle,  indiqua 
de  la  substance  avec  de  l'eau  bouilli 
eaux  (le  lavage  de  façon  Ji  en  avoir  1( 
verse  10  grammes  ou  centimëtrus  eu) 
conséquent  1  ^mmc  de  la  subslanct 
de  40  &  45  C.C.  de  capacité  et  dont  le 
et  coupé  bien  net.  On  ajoute,  en  a| 
fermée,  une  dissolution  d'iode  dans 
d'iode,  1  partie  d'iodure  et  5  parties 
juste  complètement  décoloré  i^l  qn'i 
trempé  dans  une  solution  de  siitfnte 
verse  8  â  10  C.C.  de  sulfmv  de  carboi 
le  bouchon  avec  le  doigt  et  on  secow 
rette  renversée,  puis  ou  la  redresse, 
suie  pesée  presque  toute  la  dissolutii 
bone.  on  ajoute  de  nouveau  du  su] 
mélange,  on  l'ait  couler  ce  dissolvant  d 
core  une  fois  cette  opération.  Après  i 
peso  le  soufre  qui  reste. 
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TROISIÈME  GROUPE 

ACIDB  AZOTIQUE,    ACIDE  COLORIQUE. 


s  azotique  est  libre  dans  une  dissolution  qui  ne  renferme 
les,  on  le  dose  très-simplement  ou  bien  en  prenant  la  den- 
u  bien  par  les  liqueurs  titrées  en  le  neutralisant  avec  de  la 
étendue  (voir  le  chapitre  des  spécialités  :  acidimétrie).  — 
nne  but  par  la  méthode  suivante  ;  on  ajoute  à  la  dissolution 
(e  jusqu'à  ce  que  la  réaction  commence  à  être  alcaline,  on 
'  à  siccité  après  avoir  ajouté  de  Teau  distillée  chargée 
ue,'on  étend  d*eau,  on  filtre  la  dissolution  qui  n'est  plus 
le  carbonate  de  baryte  formé,  on  dose  la  baryte  d'après  le 
iqtiide  filtré  réuni  aux  eaux  de  lavage  :  pour  chaque  équiva- 
î  compte  \  équivalent  d'acide  azotique.  —  On  peut  encore 
sursaturer  avec  de  l'ammoniaque,  évaporer  à  siccité  dans 
platine  pesée  et  prendre  le  poids  du  résidu  (AzHH),AzO*) 
HO*  et  420*  {SchaffgoUch).  Naturellement  les  résultats  ne 
autant  que  l'ammoniaque  employée  ne  laisse  pas  de  résidu 
»re  sur  la  lame  de  platine. 

JIATION    DB    l'acide    AZOTIQUE    d'aVEC    LES    BASES    ET    DOSAGE    DE 
)E   AZOTIQUE  COMBINé. 

l'acide  azotique  en  combinaison  est  une  opération  impor- 
lifficile,  qui  dans  ces  derniers  temps  a  occupé  beaucoup  de 
iseiilerai  tout  d'abord,  lorsqu'on  aura  fait  choix  d'une  mé- 
er  sur  un  poids  connu  d'un  azotate  pur,  afin  de  bien  cou- 
de l'opération  et  d'acquérir  le  tour  de  main  nécessaire 
des  souvent  assez  compliquées.  Je  ne  citerai,  parmi  les 
les  reconmiandés,  que  les  plus  simples  et  les  meilleurs. 

iodes  qui  reposent  sur  la  volatilisation  de  l'acide  azotique 
a  voie  sèche. 

Is  des  métaux  lourds  ou  des  terres,  on  peut  doser  l'acide 

simple  calcination  au  rouge  de  la  combinaison  anhydre. 

n  que  l'oxyde  est  bien  resté  dans  l'état  où  il  se  trouvait 

e  à  analyser,  la  perte  de  poids  donne  le  poids  d'acide  azo- 

i  de  la  calcination  des  aiotates  n'a  pas  une  com'^^\\!\oTk 
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constante,  ou  si  pendant  la  calcination  le  creuset  était  attaqué  (aa 
alcalins,  azotates  alcalino-terreux),  on  fond  la  substance  auhydre  été 
passée  des  matières  organiques  ou  volatiles  avec  un  fondant  non  va 
on  dose  Tacide  azotique  par  la  perle  de  poids.  On  a  recommandé  a 
fondant  le  verre  borax  (SchaffgoUch  *)  dans  la  proportion  de  1  de  i 
pour  5  de  verre  de  borax  ;  —  le  bichromate  de  potasse  {Penoz  **),  è 
proportion  de  i  de  nitrate  et  environ  2  de  bichromate  ;  —  et  Tacii 
cique  (Reich  ***).  Tous  trois  donnent  de  bons  résultats,  lorsque  rei|éi 
est  faite  avec  une  parfaite  connaissance  des  propriétés  de  ces  fonda 
lorsqu'on  tient  compte  avec  soin  des  particularités  de  leur  actkn.l 
silicique  s'emploiera  de  préférence  parce  qu'on  peut  facilement  pri 
ce  fondant  et  que  son  usage  est  simple  et  certain.  —  Je  vais  décrire  i 
thode  en  l'appliquant  à  Tazotate  de  potasse  ou  de  soude. 

On  le  fond  à  une  basse  température,  on  le  verse  dans  une  petite  o 
en  porcelaine  chauffée,  on  pulvérise  et  on  sèche  encore  une  fob  b  | 
bien  complètement  avant  de  peser.  On  met  dans  un  creuset  en  piatii 
5  grammes  de  quartz  en  poudre,  on  chauffe  fortement  au  rouge  et  <l 
après  refroidissement.  On  ajoute  0'%5  du  salpêtre  réduit  en  poudre,  < 
nous  Tavons  indiqué,  on  mélange  intimement  et  on  s'assure  par  un 
velle  pesée  que  rien  n'a  été  perdu.  Le  creuset  couvert  est  soumis  akr 
dant  une  demi-heure  à  une  température  rouge  faible  à  peine  visib 
lumière  du  jour,  puis  pesé  avec  son  couvercle  après  refroidi sseine 
perte  de  poids  donne  le  })oi(ls  d'acide  azotique.  —  Les  sulfates  et  ta 
rures  alcalins  ne  sont  pas  décomposés  à  cette  température,  mais  en  ch 
davantage  on  }>ourrait  facilement  les  volatiliser.  Il  faut  éviter  raclii 
gaz  réducteurs.  Les  exemples  cités  par  Reichj  a\nsi  que  les  analyses 
dans  mon  laboratoire,  sont  très-satisfaisants. 

b.  Méthode  qui  repose  siir  la  distillation  de  V acide  azotique  k 

Tous  les  azotates  sont  décomposés  par  leur  distillation  avec  de  l'aci 
furique  de  conceniration  moyenne.  L'hydrate  d'acide  azotique  qui  s 
dense  dans  le  récipient  peut  se  doser  en  poids  ou  avec  des  liqueurs  t 
Ce  procédé,  employé  déjà  par  Gladstone,  a  été  de  nouveau  étudié  ap 
par /f.  Rose  et  Finkener  (****).  Four  avoir  des  résultats  exacts,  on  distil 
à  2  grammes  d'azotate  avec  un  mélange  froid  de  1  volume  d'acide  sull 
concentré  et  2  volumes  d'eau.  Pour  1  gr.  de  salpêtre  on  prendrj 
d'acide  sulfuriquo  et  10  C.C.  d'eau.  On  fera  la  distillation  dans  uni 
sable  ou  de  paraffine  entre  les  températures  de  160  à  170*  {pour 
grammes  de  salpêtre,  la  durée  de  la  distillation  est  de  5  <k  4  heure 
bien  on  fera  usage  d'un  bain-marie  en  faisant  le  vide  dans  l'apparnl. 
nier  moyen  est  le  meilleur.  —On  étire  le  col  de  la  cornue  tubiiJéee 
recourbe  vers  le  bas  afin  de  le  mettre  en  communication  avec  un  t 
U,  offrant  des  renfiements  dans  chaque  branche  et  à  la  partie  infèrifl 

(•)  Pogg.  Ann.,  LVII,  2C0. 
(••)  Hépertoire  de  chimie  appliquée,  1861,  253. 
(*")  Zeitschr.f.  analyL  Chem.,  I.  80. 
("")  Zeitichr,  f.  «nalyl.  Chcm,A,'ô!QO. 


^).  La  (listiJlatiun  duas  le  vide  peuL  se  faire  sans  qu'on  ail  besoin  de 
lalique,  de  la  laçon  suivante  indiquée  par  Ftnkener,  On  met 
mie  tuhuli^v  la  quiintilë  mesurée  d'eau  el  d'acide  sntfiirtque  con- 
ft  dans  nn  hnllou  »  col  élroit  d'environ  300  C.C.  de  rapacité  on  verse 
nl^  rotivrtiable  do  potasse  ou  de  soude  titrée,  étendue  de  façon  è 
9  prê«  50  C-C.  On  réunit  licrméliquement  au  moyen  d'un  tube  en 
la  cornue  avec  le  balloD,  de  façon  que  l'eitrémité  du  col  de  la 
cnpoinle  arrive  jusque  dans  la  panse  du  ballon,  puis  on  chaiifle 
|r<lnil>ition  le  contenu  du  bulton  et  celui  de  la  cornue,  dont  la  lubu- 
\  mire  ouverte.  Lorsque  par  une  ^bullitjon  prolongée  on  a  cbassé 
r  d«  ra^xircil,  on  introduit  dans  la  cornue  par  k  tubulure  le  sel 
■mtfcmié  dans  un  petit  (ube  en  verre,  on  ferme  aussilût  herméti- 
plscumucet  on  éloif^m.'  Ir^  lampes.  On  ilislill'^iilors  l'acide  azotique 

orefroidis^Mnl  I    ]..iii<.ii    < .i  .  Milemment  laquan- 

(  uvtique  en  n'iM.  ■     ■■  ■    :■    •■i  l'un  craignait  de 

>,  par  une  preriiii'! -  i       ''  "  i  k  iilf  azotique  dans 

ml.  on  pourrait  en  i  li.inii  >riM.'  I<.iii<>n  >'l  >  u  h  < lissant  la  cornue 

■swr  dAn«  celle-ci  de  l't^au  |iut'  dislilkilion,  puis  reconuuencer  une 

Bfistillation  de  la  cornue  dans  le  ballon.  Le  liquide  qui  se  volatilise 

■  opération»  est  toujour        rfattemeul  exempt  d'acide  sulfurique,  ce 

e  ks  n.'sullAts  sont  i       exacts.  Les  bases  restent  dans  la  cornue 

fe  suUïtc.  S'il  ;  avait  de&  chlorures,  on  lyouterail  a»  contenu  de 

ttiw  quantité  de  sulfate  d'argent  dissous  sullisante  pour  les  d^ 

p,  ou  bien  s'il  J  avnil  beaucoup  de  chlorures,  on  prendrait  de  l'oxyde 

luiide.  On  obtient  ainsi  de  l'acide  aïolique  tout  à  l'ail  exempt  de 


,    c.  Ufthodtê  qMt  repoêent  tur  la  liéeompotition  de»  motala  par  la 
alcali*  et  le»  lerret  alcalines. 

os  dont  les  bises  sont  complètement  éliminées  par  les  alcalis 

\  ou  carbon.ntées,  et  qui  ne  forment  pas  dans  ces  circonstances  des 

y  Ae  sels  basiques,  peuvent  s'analyser  fort  simplement  en  les  fai- 

■ir  «Tec  un  excès  d'une  dissolution  titrée  de  potasse  ou  de  soude 

I  carbonate  alcalin.  .\prés  le  refroidissement  on  étend  d'eau  de 

birc  1/4  ou  l;3  litre,  on  mélange,  on  laisse  déposer,  on  prend  une 

I  liquidr  clair  surnageant,  on  y  dose  la  qunutité  d'alcali  encore 

I    calculant  pour  le  tout,  on  en  conclut  la  quantité  d'acide  i\to- 

rCrlt«  mi^thode  fut  appliquée  par  langer  et  Wa.uinikiewi<-t{'],  mais 

I  dcjà  jiarfaitemcnt  connue  (quatriècne  édition  du  Traité  d'analyu 

"w).  Ifagfi  en  s'en  servant  pour  l'azotate  d'argent  et  celui  de  bis- 

tlciiu  de  bons  résultats  ;  mais  ils  ne  furent  pas  aussi  satisfaisants 

b  dèToniiMisilion  de  l'azotate  de  proloxyde  de  mercure  par  le  carbo- 

.d<.-("").  Si  l'on  applique  lu  méthode  à  l'azotate  d'ammoniaque,  il 
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faut  après  Taddition  de  la  lessive  alcaline  chauffer  jusqpi'i  ce  qw 
raramoniaque  soit  chassée. 

Bien  entendu  qu*on  ne  peut  opérer  suivant  ce  procédé  qu*à  la 
qu*il  n*y  a  pas  d*autre  acide  avec  Tacide  nitrique. 

p.  Dans  les  azotates  dont  les  bases  sont  précipitées  par  lliydntei 
ryte  ou  Thydrate  de  chaux  ou  par  leurs  carbonates  (ou  encore  |Hr[ 
hydrate  de  sulfure  de  baryum  récemment  préparé  et  exempt  dT 
de  baryte  (Clau9  *),  on  peut  encore  (autant  toutefois  qu*il  n'ya  pMi 
très  acides)  doser  l*acide  azotique  avec  beaucoup  d'exactitude  en< 
précipitation  soit  à  chaud,  soit  à  froid  :  on  filtre,  dans  le  liquide: 
fait  passer,  si  c'est  nécessaire,  un  courant  d'acide  carbonique  poor^ 
l'excès  de  baryte,  on  chauffe,  on  filtre  de  nouveau  et  dans  le  liquide  i 
la  baryte  avec  l'acide  sulfurique.  1  équivalent  de  ce  dernier  c( 
équivalent  d'acide  azotique.  £n  appliquant  ce  procédé  à  Taiotate 
muth,  il  faut  faire  bouillir  après  l'addition  de  l'hydrate  de  baryte  ji 
que  l'oxyde  de  bismuth  précipité  soit  tout  à  fait  jaune  (Huge^ 

m 

d.  Méthodes  qui  s'appuient  sur  la  décampontùm  de  raeiie 
par  le  protochlorure  de  fer. 

a.  L'action  de  l'acide  azotique  libre  sur  le  protochlonire  défera 
pliquèe  pour  la  première  fois  par  Pelouze  au  dosage  de  Tacide 
décomposition  se  fait  d'après  l'équation  suivante  : 

e.FeCl  +  KO,AzO»  +  4.11C1= 4.110-f  KC1+  3.Fe»a»  -f  AïO». 

Pelouze  emploie  donc  dans  cette  réaction  une  quantité  connue  de; 
chlorure  de  fer  et  en  excès,  et  mesure  ce  qui  reste  après  l'opêi 
moyen  du  caméléon.  Le  procédé  que  j'indique  en  note  (***),  donne 
bons,  tantôt  do  mauvais  résultats;  ils  ne  sont  jamais  complêtemeiit 
faisants.  Tous  ceux  qui  ont  étudié  cette  méthode  sont  d'accord  à  cet 
on  pont  consulter  Fr.  Mohr  (****),  Ahel  et  Bloxam  (*****).  Les 
essais  faits  dans  mon  laboratoire  confirment  toutes  ces  observations. 

Parmi  les  causes  d'inexactitude  on  peut  citer  les  suivantes  : 

a.  Avant  tout.  Faction  de  Tair  sur  le  bioxyde  d'azote  qui  se  trouver 
ballon  avec  de  la  vapeur  d'eau  régénère  de  l'acide  azotique. 

b.  On  ne  chasse  pas  complètement  du  liquide  tout  le  bioxyde  d*4 
en  résulte  qu'il  y  a  plus  de  caméléon  réduit  que  par  le  protoxyde 
seul  :  on  n'a  cela  à  craindre  que  dans  les  liqueurs  étendues. 

c.  11  peut  se  dégager  de  l'acide  azotique  avant  qu'il  ait  agi  sor  le 


n  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.,  l,  374. 

(••)  ZeiUchr.  f.  analyt,  Chem.,  VI,  233. 

(*")  On  dissout  à  chaud  t  gr.  de  lil  de  clavecin  avec  80  à  iOO  C.C.  d'acidf  chl 
concentré  cl  pur,  dans  un  ballon  de  150  C.  C.  environ  et  fermé  par  nn  boodiMi 
par  un  tube  de  verre;  on  introduit  1,2  gramme  de  Tazotate  de  pousse  à  es 
quantité  rquivalentc  de  tout  autre  azotate,  et  après  avoir  replacé  le  bODchoa.ii] 
rapidement  à  l'ébiillition.  Au  bout  de  5  à  6  minutes,  on  vide  dans  un  plusgnaJr 
le  liquide  devenu  limpide,  on  étend  Tortcment  d'eau  et  on  dose  le  prolochlorait  r 
avec  le  permanganate  de  potasse. 

(••")  Traité  tTanalyte  par  les  liqueurs  titrées,  traduction  de  C.  Forthomme.  P«*^ 

(*"")  Quart,  Journ.  ofthe  Chem,  Soc,  IX,  97. 
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e  lie  fer  :  l'da  peut  arriier  quand  le  liquide  bout  violciamcnt  après 

tiuD  de  l'Holali!  et  <inaiid  Ii'xc^s  do  protoclilorure  dt  fer  est  rclativemeul 

f.  Il  p^ut  vncurv  f  avoir  par-ci  par-là  i|UËlque  perle  de  fer  par  suite  d' 
I  mal  conduite,  surtout  quand  une  portion  du  protoclilorure 

à  l'élat  solide  ù  la  surface  liquide. 

jtMpendant  parvenu  à  modilier  le  procédé  de  telle  façon  que  les 

\r  sont  éliminées  et  que  l'on  peut  regarder  la  méthode  comme 

e  au  point  de  rue  de  la  constance  et  de  l'exactitude  des  résul- 

I  |nm<l  une  cornue  lubulée  d'environ  200  C.C,  que  Ton  dispose  de 
f.  son  col  asseï  long  soil  reWé.  Dans  la  panse  m  met  l'',5  de  fil  de 
n  (rigoureusement  pesé)  avec  30  à  iO  C.C.  d'acide  chlorhydi'ique  jmr 
.  Par  la  tubulure  on  fait  passer  un  tube  qui  plonge  il'enTiran  3 
silres  dans  la  cornue  etaumojen  duquel  on  fait  arriver  un  courant 
e  lave  dans  la  potasse  ou  d'acide  carbonique  pur.  puis  on  réunit 
il  <ie  la  cornue  avec  un  tube  en  D  contenant  un  peu  d'eau.  On  place  la 
H  d«  b  cornue  dans  un  baîn-nurie  el  on  cliauffe  légèrement  jusqu'à 
'  itiun  complète  du  fer.  On  laisse  reiroidir  dans  le  cuuranl  d'Iiydro- 
a  d'acide  carbonique  cl  un  fait  glisser  dans  la  cornue,  par  le  col,  un 
1  tnbe  de  verre  renfermant  l'azotate  pesé  (U  quantité  doit  être  telle  qu'il 
int  pas  plus  de  0^,300  d'acide  aiotique  environ).  Après  avoir  relié 

"   alpcol  de  la  cornue  au  tube  en  U,  on  chauffe  aubain^jiBrio  en' 

ITieare,  on  enlève  le  baîn-marie,  on  chaulTe  à  l'èbullition  avec  uni 
t  jusqu'à  ce  que  la  dissolution,  dont  la  teinte  est  tré^foncée  par  snilâ 
ibsorplioQ  du  bioiyde  d'azote,  ait  pris  la  couleur  du  percJilorure  de 
It  quand  on  a  atteint  ce  point  on  maintient  encore  l'ébullltion  pendant 
pMs  minutes.  Il  faul  avoir  soin  que  pendant  toute  l' opération  il  ne  se 
»  pas  de  sel  solide  sur  les  parois  de  la  cornue.  Avant  de  cesser  l'ébnl- 
,  on  active  le  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique,  afin  que 
If  puisse  pas  rentrer  par  le  tube  en  U  quand  on  enlèvera  la  lampe.  On 
I  refroidir  dans  le  courant  de  gaz,  on  étend  fortement  d'cnu  el  enQn  on 
B  oc  qui  reste  de  proloifde  de  fer,  soit  avec  le  chrouiate  de  potasse, 
SS1.  ^.  soit  avec  le  permanganate  de  potasse,  page  33li.  -[.  —  51,04 
le  uolîquc  correspondent  à  168  de  fer  passant  de  l'èlal  de  protoclilo- 
k  celui  de  perchlorure.  Les  expériences  que  j'ai  faites  (')  pour  doser 
"e  azotique  d.ins  l'aiotate  pur  m'ont  donné  :  100,1  —  100.03—100,0* 
1,05  au  lieu  de  100. 

Depuis  que  l'on  sait  tilrcr  directement  et  avec  exactitude  le  gieroiydé  1 

'.  il  est  pins  commode  après  l'action  de  l'acide  azotique  de  mesurer  Is  J 

de  peroxyde  formé  que  la  quantité  de  protoxyde  de  fer  qui  resM  1 

:jd«.  C'est  ce  qu'a  proposé  pour  la  première  fois  C.  D.  Brawt  ("Ji  V 

la  manière  d'opérer  que  je  recommande  comme  la  meilleure,  Outn  1 

ides  nécessaires  pour  titrer  le  peroxyde  de  fer  avec  le  protochlorur»  1 
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•.  t.  prackl.  Clum,.  LXI3I,  I», 


par  un  bniulion  li'iivi^rsé  par  deux  lubei 
milieu  (lu  bnltoii,  l'a ulre  dépasse  à  iieinj 
■nier  un  Tuil  airiver  un  rourani  d'ucide J 
plein  d'acide  carbonique,  on  laisse  coa 
drique  de  sulfnte  de  Ter;  on  fait  oncoij 
courant  Ae  gaz  carbonique  et  l'on  chaun 
à  l'ùbullilion  jusqu'ft  ce  que  le  liquide  ■ 
celle  du  perclilorure  de  fer,  et  aussi  ja 
lun  conduit  dans  de  l'empois  d'aniidon] 
sium  ne  le  bleuisse  plus.  On  enivre  alM 
cess.-iire.  le  long  tube  et  après  avoir  éH 
son  vuluinc  d'i^au,  on  dose  le  perchlorq 
-pagi-'  213-  On  fera  bien  de  laisser  reJroi 
nique,  pour  pouvoir  mesurer  avec  l'iod 
d'élain.  —  De  la  quanlité  totale  de  la  a 
tranchera  d'abord  le  petit  excès  (lu'ûl 
d'iode,  puis  la  petite  quanUté  qui  corrd 
&0  ce.  de  solution  de  proloxjde  de  fi 
le  Ter  contenu  dans  le  peroxyde  fom» 
aura  l'acide  azotique  :  car  <t  équÎTala 
équivalent  d'acide  axolique  (54,04),  on) 
peroxyde  :  x.  j 

On  voit  aussi  qu'on  pourra,  une  S 
nonilire  précédent  la  quantité  de  fer  qd 
t  chlorure  qui  sert  â  Hxer  le  titre  du  H 
I  rétiquetle  du  Qacon  le  produit,  comme  i 
I  ligue  qui  correspond  à  10  C.C.  delà  di» 


àndats  sont  bons,  si  le  travail  esl  fuit  avec  soin,  et  si  ks  dosage» 
litmn^atement  lesuiis  après  les  autres  ('). 

•[.  Stiinnt  SchlœiingC). 

ioiip  suitaDU'.  que  Schilling  a  iningiiièe  surluul  pour  doser  l'acidu 
lin»  les  tabacs,  a  surtout  cela  d'avantageux  qu'elle  ]ieut  s'appli- 
tisrnee  des  malières  urganiques.  On  fait  usage  du  l'appareU  re- 
luis la  figure  101. 

is  le  li^llnn  A,  dont  II- cul  l'Iiré  à  la  la]]i[>e  est 


in  Inbe en  caoutf^houe  a  avec  un  luk'  élniit  f>  :  c  esl  un 
en  cioulchouc  du  15  c<.>ntiniélres  de  longueur  et  réuni  à 

r.  A  ««'»'■  CA™..  I.  M-  Voir  tlani  le   in«ine  jounul.  ÏUI.  tHÎ.  onc 
oeMiptr  HBltoitif,  qui  sa|>|ir>me  l'vni)ir«l  d'un  g«  miIilTËreiit. 
^  Ohm.  (I  d(  Kp*..  XL.  S-  l*TK.  XL,  171}. 
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CHAPITRE  IV.  —  DÉTERMINATION  DU  POIDS  DES  OOER 


On  fait  bouillir  la  dissolution  du  sel,  qui  doit  être  neutre  oo  û 
qu'à  ce  que  son  volume  ne  soit  plus  que  faible  :  la  vapoir  ( 
chassé  Tair  du  ballon  A  et  des  tubes,  on  plonge  c  dans  on  icn 
tient  une  dissolution  de  protochlorure  de  fer  dans  Tacide  chlorfa^ 
éloigne  la  lampe,  on  régie  Tascension  du  liquide  en  pressant  le  i 
les  doigts  et  quand  la  dissolution  de  fer  est  presque  tout  absoii 
monter  3  ou  4  fois  de  Tacide  chlorhydrique  par  portions  séparée 
toyer  complètement  le  tube,  le  débarrasser  de  toute  trace  de  pro 
ce  qui  est  indispensable.  Avant  que  Tair  puisse  pénétrer  dans 
on  ferme  c  avec  une  pince  en  fer ,  on  plonge  c  sous  le  merciut 
et  on  pousse  son  extrémité  sous  la  cloche  B.  —  On  replace  b  la 
pour  continuer  la  réaction,  on  remplace  TefTet  de  la  pince  ei 
pression  des  doigts,  que  Ton  supprimé  aussitôt  qu*il  y  a  une 
l'intérieur  vers  l'extérieur.  Au  bout  de  8  minutes  îa  réaction  e 
ment  terminée,  on  retire  c  de  dessous  fi.  —  B  est  |ine  petite 
avec  une  allonge.  Elle  doit  avoir  trois  ou  quatre  fois  la  capacité  > 
cueillir;  quand  le  dégagement  gaieux  est  tumultueux,  il  est  qw 
cessaire,  pour  mieux  refroidir  les  vapeurs,  de  plonger  la  clo< 
cuve.  La  pisurtie  supérieure  de  B  est  étirée  et  fermée,  comme  on 

la  figure  102,  pour  que  plus  tard  on  puisse  ] 
tube  en  caoutchouc  et  casser  facilement  Te: 
cloche  est  d'abord  remplie  avec  de  Teau  j] 
tout  l'air,  puis  ensuite  avec  du  mercure  et 
une  pipetto  recourbée  on  y  introduit  un  1 
bouilli.  L<>  bioxyde  d'azote  qui  arrive  en  B  e:; 
par  la  chaux  de  toute  trace  de  vapeurs  »• 
maintenant  faire  passer  ce  gaz  dans  le  balloi 
transformer  en  acide  azotique  au  moyen  de  1 
ballon  C  contient  un  peu  d'eau  et  est  relit^  j: 
caoulchouc  d  au  tube  en  verre  e,  qui  porte 
mité  (»nviron  10  centimètres  de  tube  min< 
chouc.  On  chauffe  ù  1  ebullition  l'eau  conte 
ballon  C  de  façon  à  chasser  par  la  vapeur  to 
tenu  dans  l'appareil  et  dans  les  tubes,  on 
pointe  de  la  cloche  B,  que  l'on  a  d'avance  r 
mant  ou  à  la  lime  et  ou  casse  cette  pointe.  Tout  d'abord  la  va 
cipite  dans  la  cloche,  en  entraînant  avec  elle  les  parcelles  d'i 
qui  sont  amassées  dans  la  pointe;  mais  on  enlève  maintenant 
courant  a  lieu  en  sens  contraire  et  le  bioxyde  d'azote  passe  da 
En  pressant  f  avec  les  doigts  on  peut  régler  la  vitesse  du  cou 
Aussitôt  que  le  lait  de  chaux  arrive  au  bout  du  tube  /",  on  fe 
avec  ime  pince.  Pour  faire  arriver  dans  C  les  dernières  traces 
zote,  on  fait  passer  dans  la  cloche  20  à  50  C.C.  d'hydrogène  pi 
de  nouveau  /"avec  la  pinct?,  on  sépare  ce  tul)e  de  ta  pointe  de  la 
le  réunir  au  tube  en  verre  h  du  réservoir  à  oxygène  D,  on  ouvre 
puis  la  pince  et  on  laisse  arriver  l'oxygène  dans  C.  Le  but  atteii 
r,  on  sépare  h  de  /,  on  allend  un  quart  d'heure  et  on  dose  au  i 
lessive  de  soude  titrée  et  très-étendue  l'acide  azotique  libre  régén 


Fig.  102. 


le  (les  résultais  ilépeml  du  soin  que  l'on  met  à  expulser 
BMnt  l'iJr  de  A  et  de  C.  Les  expfrii'ncus  <|ue  Schlœ»ing  cite  comiue 
ITCs  d(!  la  méthode  (et  celles  qui  furent  répétées  dans  mon  labor^ 
!(•)  Minl  un  ne  p"'ut  pas  plus  satisTaisanlfs.  R.  FnihUng{"),H.GromtH  et 
MM(***),ont  obtenu  Russidelrés-bons  résultats.  Si  la  (guantité  d'acide 
fut  e6t  Taible,  il  est  bon  de  prendre  un  assex  grand  excès  de  prolo- 
aw  An  fer. 

tel  facile,  tout  i^n  consf-rvant  le  principe,  de  luoditier  le  procédé  de 
|e&  façons.  Déjà  Schleeiiag,  qunnd  il  s'agit  de  très^etiles  quantités 
le  atolique  [au-dessous  de  O.UIO  gr.),  prend  un  appareil  un  peu  difTé- 
FnUing  et  Grouren  [loc.  cil.)  l'ont  aussi  modiné,  mais  jias  cependant 
te  qu'il  n  d'essentiel.  —  L'appareil  de  E.  Rtiduirdl{"")  est  tout  diiTé- 
8  supprime  la  cuve  h  mercure,  en  recevant  le  bioxyde  d'azote  dans  un 
nt  rempli  de  lessive  de  $oude,et  dont  on  a  préalablement  chassé  tout 
ir  an  courant  d'hjdrogéne.  —  Mais  r.omme  il  est  dilticile  d'avoir  ce 
r  gu  tout  à  fait  privé  d'ox^^gène,  on  obtient  l'aiblemcnt  des  résultat! 
«bics  avec  l'appareil  de  Rrichardt. 

I  tontes  ces  modifications  le  principe  fondamental  de  ta  mêlhode  est 
vé,  à  savoir  la  transformation  par  l'oxjgène  du  bioxyde  d'azote  en 
tsotiqup,  que  l'on  dose  acidimétriqueraent  ;  mais  le  procédé  de  F. 
I,  parfaitement  décrit  par  H.  Vulfertl^'"'),  s'écarte  du  précédent  en 
I  qu«  le  bioxyde  d'aiole  produit  est  recueilli  d'abord  dans  nne  cloche 
iFt  mnplic  de  mercure,  puis  conduit  dans  un  tube  gradué  où  l'on 
t  Mn  volume.  S'il  est  mélangé  avec  un  autre  gai,  on  apprécie  aoQ 
i  tfa  l'absorbant  avec  nne  dissolution  de  protoclilorure  de  fer.  Tontc- 
|ns  les  expériences  de  Ful/'ert,  il  n'y  eiit  jamais  plus  de  0,53  C.C.  de 
m  absorbé.  —  Les  résultais  de  ce  procédé  ont  été  toujours  fort 
pèmeavec  de  très-petites  quantités  d'acide  azotique  et  en  présence  de 
up  de  matière  organique.  ' 

e.  Méthode» qui  rcpoteiil  xiir  h  traiinl'nniialion  ilr  fmiile a:oliq«reit 
ammoniiupif. 
BD  chaulTe  un  azotate  dans  un  liquide  alcalin  au  milieu  duquel  se 
de  l'hydrogène  à  l'état  naissant,  tout  l'acide  azotique  se  transforme 
inoniaque  (••■•**)  et  de  la  quantité  de  la  dernière  on  peut  dédu'u*  celle 
ni«r.  Fr.  Scktilif["*"")  a  le  premier  fondé  sur  ce  principe  un  pro- 
Bdoaagedc  l'acide  azotique,  puis  bien tèt  après  W.  Wotf  {"""").  Har- 
•••**••—)  et  en  même'  temps  Sieicert  ^••••"••••)  ont  traité  la  même  que»- 

■rtfl/H.  rurnckulat.  K.  liellBO. 

r.  «■«(«(.  chm.,  vi,:m. 

f.  aiw/ft.  Chtm.,  a.  34. 
f.analil.  Oinn,,  II.  «W. 

(nrnuilan  te  (lii  >u»l  Uans  lej  dii«olutions  icldct,  mai*  «Ito  n'ett  |>u 
Gwukit.  «nrCin. 

m.  C*ntra»lal.  I8«l,  «37  *[  855. 

*m.  eMfrnUfnf..!»».  n».-  J.  fur  ptvckl.  CKem.,  LIXX1Ï.  S3. 
mm,  0f  Ihi.  Chtm.  Soc..  XV.  TiKi. 
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^■iiivants  1  (1 .  Il  est  indispensable  que  la  tfl 
nmnioniaque  se  fasse  dans  un  liquide  froU 
d'aniinoniiiiiue,  quelque  lunglenips  qu'ûl 
g^iiu,  probablement  parce  qu'une  parli^ 
pour  avoir  un  dcgugemenl  abondânl  et  à 
/ini:  suit  conibini.^  au  fer  ;  (3.  la  concenn 
|iulii?>e  ne  doîl  être  ni  pins  grande,  ni 
tVsi-ii-iiiiit  que  pour  1  partie  Ue  NaO.  il  j 
MN-vuUiinï'  sont  en  partie  en  désaccordai 
court.  —  Enfin  Fin* eiwr  (**'*)  rejette  toin 
ce  principe,  parce  que,  si  tout  l'acide  u 
tout  l'azotu  n'est  |)as  transrormé  en  annod 
h'K  ini-lhoilos  pniir  pouïoir  me  prononça 
ri-iili.ii-  'iliiiiiii-  ilms  mon  Jaboraloiru  K 
Siiin  il  ,.\\t  i-ir  u-'iiiTiiIcment  bons.  i 

11:11:  i:ii:l  l.iii  ii-,if;(!  Ac.  l'appareU  que  t( 
])i''.'i«li>.'.  Un  j.b.r  d'abord  le  lubi!  e  dai^ 
siiiil  tourner  <le  1 BO'  dans  la  tubulure,  nn] 
burelle  graduée  un  volume  connu  d'ad 
leinlure  di'  tournesol,  on  rcplare  le  tubei 
verse  encore  un  peu  d'acide  litre.  Laisat 
un  peu  d'eau,  dans  son  Itain  de  sable,  M 
l'Iion.  ou  y  introduit  environ  50  graiitt 
25  gi'.-innnes  de  limaîUc  de  fer  pnssée  wj 
dans  un  creuset  Terme,  puis  enlln  l'uiota 
peire),20  ce.  d'eau  et  SOCC.  d'une  lessS 
cbaufTe  la  partie  du  bain  de  sable  «ii-d^ 


ACIDE  AZOIIQtE. 
lïpoUissc  qui  pourraient  Réchapper  Ue  a  sont  relenims  duiis 
plus  de  sdretë,  les  extrémités  des  luitcs  abducteurs  par  lesquels  le 
i^age  àe  chaque  ballon  sont  étirées  et  recourbées  en  crochet.  U  &ut 
)  heures  pour  achever  ladislillalion.On  peut  la  regarder  comme  ter- 
[uand  l'hydrogène,  qui  se  dégage  en  jilus  grande  abondance  i  mc- 


l'iilasse  se  contonlrr.,!  ii,i--i'  Iikh  ivyulitreuient  p-'ii- 
I  lA  minutesilans  le  tube  e.  Lorsciue,  pur  ^iiile  du  n'iroidi  s  sèment  iId 
a\,  \e  liquide  de  e  a  passé  eu  d  pur  absorption,  on  enlève  le  petit 
nchon  en  caoutchouc  qui  f«rme  la  tubulure  fel  on  fait  couler  un 
>au  dans  le  tube  réfrigérant  pour  amener  en  d  les  dernières  traces 
miaquc.  On  tourne  le  tube  e  vei-ticalement.  «n  le  lave  avec  de  l'eau, 
lève  et  OH  Terme  la  tubulure  avec  un  bouchon.  On  dêlaclie  le  kû- 


le  dégagemenl  pzeui  se  tcnniner  à  Trol 
l'acliver  |iar  une  ilouce  chaleur.  Au  bout 
fonui>e  passe  dans  le  second  balloD,  en  n^ 
Quand  toul  l'alir.ili  vulnlil  s'est  désMgé  du  | 
pour  en  chasser  les  deruii^res  traits,  jusq 
ù  (iL-gagemcnt,  ou  hien  on  verse  oncorai 
<Ians  le  ballon  II  di-gagenient  et  un  recool 

!.  Mélhode  dont  laquelle  fadi 

(V hydrogène,  tuivant  Fr.  Sdtti 

n  dissout  de  l'aluminiiun  dans  unej( 


ACIDE  AZOTIQUE.  |47 

le  t  on  peut  prendre  cette  expérience  comme  base  d'un  procédé 

de  Tacide  azotique  ,  même  quand  il  n'est  qu*en  faible  propor- 
mtefois  F.Schulze(^)  n'admet  pas  que  la  méthode,  qui  donne  des 
xacts  en  Tabsence  des  substances  organiques,  soit  rigoureuse  en 
e  ces  dernières.  Aussi  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  soumettre  la 
à  analyser  à  un  traitement  préalable.  On  la  chauffe  avec  de  la 
K>tasse  étendue  jusqu'à  ce  que  toute  Tammoniaque  soit  chassée,  on 

solution  concentrée  de  permanganate  de  potasse,  jusqu'à  ce  que 
paraisse  encore  rouge  même  après  une  ébuUition  prolongée  pen- 
inutes  :  on  verse  enûn  un  peu  d'acide  formique  pour  décomposer 
tcide  permanganique,  on  ûltre,  on  lave,  on  concentre  le  liquide 
e  neutralise  exactement  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on 
à  l'opération  que  nous  allons  décrire  (F.Schulze**), 
d'abord  décrire  Vazotomètre  (***)  de  Knop ,  puis  j'indiquerai  la 

l'opération. 

ballon  à  fond*  plat  A  (fig.  105)  a  une  capacité  d'environ  50  GG. 
t  fermé  à  l'émeri  par  le  tubeB  qui  se  renfle  en  boule  :  la  baguette 

peut  fermer  hermétiquement  l'orifice  inférieur  du  tube  et  est 
le  pour  qu'en  soulevant  le  bouchon  vers  l'extrémité  de  c  on  puisse 
du  liquide  en  B  à  l'aide  d'une  pipette.  On  mesure  le  gaz  avec  le 
tagé  en  1/iO  de  G.G.  Ge  tube  est  réuni  par  le  caoutchouc  /avec  un 
e  D  de  môme  diamètre,  mais  non  divisé.  A  la  tubulure  inférieure 
-nier  est  adapté  un  ajutage  pour  permettre  de  laisser  couler  l'eau 
lUt  de  G  est  réuni  par  un  tube  en  caoutchouc  k  avec  un  tube  capil- 
ui-ci  est  réuni  à  la  tubulure  a  par  un  tube  plus  court, 
re  une  série  d'expériences,  il  faut  préparer  une  assez  grande 
e  limaille  d'aluminium,  que  l'on  débarrasse  avec  un  aimant  des 
'acier  qui  pourraient  s'y  trouver.  On  commence  d'abord  par  déter- 
I  exactement  le  poids  d'hydrogène  qu'un  poids  connu  de  cet  alu- 
ut  fournir  en  se  dissolvant  dans  la  potasse.  Get  essai  préalable  est 
ble,  parce  que  les  diverses  sortes  d'aluminium  varient  sous  ce 
)ur  cela  on  met  dans  A  un  poids  connu ,  environ  0*',075  d'alu- 

Ton  y  ajoute  de  l'eau.  D'autre  part  on  verse  dans  B  juste  5  G.G. 
de  potasse  et  on  ferme  hermétiquement  A  avec  B.  On  verse  de 

jusqu'à  ce  que  le  niveau  en  G  atteigne  exactement  le  trait  supé- 
^ro  de  G  et  on  réunit  G  avec  A  en  introduisant  le  petit  tube  h  dans 
caoutchouc  p.  Quand  on  s'est  assuré  que  le  niveau  de  l'eau  en  G 
I  zéro,  on  observe  la  température  de  la  chambre  et  l'on  plonge  A 
ise  plein  d'eau  à  cette  température.  On  laisse  couler  de  l'eau  par 
ce  que  le  niveau  en  G  arrive  à  une  division  principale,  par 
1  division  i .  Si  au  bout  de  quelque  temps  les  deux  niveaux  n'ont 

r.  f.  analyt.  Chem  ,  VI,  379. 

hr.  /.  anal.  Chem.,  N.  F.  IV,  «96;  VII,  390. 

.  Centralbl.,  1860.  —  L'appareil  primitif  de  Knop  différait  de  celui-ci  en  ce  que 

irait  pa*  de  tubulure  inférieure.  On  enlevait  l'eau  en  la  versant  simplement 

oo.  La  modification  de  Rautenberg  consiste  à  envnlopper  les  deux  tubes  G  et 

plus  large  que  l'on  remplit  d'eau  afin  d'avoir  le  gaz  é  une  température  plus 

rodant  l'expiérience. 
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pas  changé,  œ  qui  indique  que  loules  les  pièces  de  l'appareil  sont  tw 
ment  réunies,  condilion  indispensable,  on  soulève  un  peu  le  lube 
saatglisserdans  leboudion,  pour  laisser  couler  la  lesshe  alcaline 


A.  CoiuLue  la  pression  un  A  est  nioiiidi'e  que  la  pi'es^ion  eu  B  on  11 
atmosphérique,  à  cause  de  la  difTérence  des  niTeaui  dans  l*s  tubes 
faut  avoir  bien  soin  de  refermer  en  e  avec  la  baguette  en  Tejre.  «a 
ne  ristera  plus  en  B  que  la  petite  quantité  de  liquide  sufQsaale  pt 
cepter  la  communication  des  deux  récipients.  Il  faudra  retrancher  di 
ultérieur  du  gaï  celui  du  liquide  qui  a  passé  de  B  en  A.  vi^ume  ( 
avons  supposé  èire  de  5  C.C.  A  mesure  que  l'aluminium  se  ^mon 
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^dros^ène  se  dégage,  le  niveau  baisse  enC  et  monte  en  Det  il' faut  laisser 
■cr  de  IVaii  par  Tajutage  n  de  façon  à  maintenir  les  deux  niveaux  à  peu 
b  sur  le  niéine  plan.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé  et  quand  on 
assuré  que  la  température  de  l'eau  dans  laquelle  plonge  A  est  la  même 
«Ue  de  la  chambre,  on  amène  les  deux  niveaux  en  C  et  en  l)  à  être  sur 
plan  horizontal,  afin  que  le  gaz  soit,  comme  au  commencement,  à 
ion  extérieure,  et  on  fait  la  lecture  du  niveau  dansC.  Ce  volume,  di- 
t  du  volinne  du  liquide  versé  en  A,  donne  le  nombre  de  C.C.  d'hydrogène 
ils  par  h»  poids  employé  d'aluminium,  le  gaz  étant  saturé  cDumiidité  et 
température  et  à  la  pression  ordinaires.  On  le  ramène  à  l'étal  sec,  à  zéro 
4  la  pn^ssion  760  (§  l»8)  et  on  calcule  le  poids  à  raison  de  0*',U89G1 
tolOliO  ex,  :  en  divisant  par  ce  poids  celui  de  Taluminium.  on  a  l'équi- 
Itet  di»  la  poudre  métalliciue  employée.  Par  exemple  Schuhe  a  trouvé  une 
610,50^^,  cVst-à-ilire  que  ltK',5042  d'aluminium  dégagent  i  gramme 
i9dro;4éne  (il  faudrait  9*^,16  d'aluminium  tout  à  fait  pur)  :  maintenant 
tone  8  équivalents  d'hydrogène  =  8  correspondent  à  1  équivalent  d'acide 
ibqutf»  :r=  54,  on  voit  que  8x10,5<)4'2=8i*',055t)  de  l'aluminium  en 
Inljon  c«>rrPs|>ondront  à  51  grammes  d'acide  azotique. 

supfMisedonc  que  Ion  connaisse  l'équivalent  de  la  pondre  d'aluminium 
Ton  va  employer  et  qu'il  s'agisse  un  autre  jour  de  faire  un  dosage 
azotique.  On  commence  par  chercher  pour  ce  jour-là  combien  un 
connu,  par  exemple  0»',05,  d'aluminium  donnera  de  C.C.  d'hydrogène 
t-ànlire  pour  la  température  et  la  pression  qui  correspondent  au  jour 
Im  fait  l'analyse,  et  c'est  pour  cela  qu'il  faut  opérer  dans  une  salle  dont 
taipératur^  ne  variera  pas).  Supposons  qu'on  ait  trouvé  58,4  C.C.  On  me! 
fci  le  pt'til  ballon  A  le  liquide  à  essayer  (20  C.C.  de  l'extrait  aqueux  éva- 
>j|).  on  .'ijuiite  un  poids  bien  connu  de  l'aluminium  en  poudre,  assez  pour 
pi?  ail  an  moins  2  parties  de  métal  pourl  partie  d'acide  azotiqui%on  monte 
fl^reil  r4>inm(*  nous  l'avons  dit  et  on  ne  laisse  arriver  la  lessive  alcaline 
P^lDiitti*  à  goutte,  car  si  l'on  veut  que  tout  l'acide  azolitpie  soit  transformé 
^  ammoniaque  afin  que  le  déficit  d'hydrogène  n^présente  bien  la  quantité 
Csidp  azotique,  il  faut  que  la  dissolution  de  l'aluminium  soit  conduite  de 
t  lacon  qu'on  reman|ue  à  peine  un  dégagement  de  gaz  au  bout  d'une 
l>e  et  que  l'opération  dure  en  tout  au  moins  3  ou  4  heures.  Après  s'èlre 
Wé  que  les  indications  du  baromètre  et  du  Ihermomètre  sont  l(>s  mêmes 
Kl  commencement,  on  fait  la  lecture.  Supposons,  d'après  une  expérience 
Sekuize,  qu*on  ait  employé  0*',15  de  poudre  d'aluminium,  une" quantité 
Hminée  de  salpêtre,  et  qu'on  ail  recueilli  95,(5  C.C.  d'hydrogène,  «lom- 
1  y  avait-il  d'acide  azotique?  0«',15  d'aluminium  auraient  dégagé 
158.4=  175,2  C.C.  :  comme  on  n'en  obtient  que  95.0,  le  déficit  d'hydro- 
fe«  e<t  donc  de  79,6  C.C.  qui  correspondent  à  0,06815  d'aluminium, 
la  proportion  :  58,4  :  0,050  ==79,6  :  x 
conséquent  à  0,0458  d'acide  azotique,  d'après  celte  seconde  propor- 
mz  84,0356  :  54=0,06815  :  t 

[Xe  poids  0»'.085  de  sal|>ètre  ajoulé  par  Schulze,  correspondait  en  réalité  :i 
«0443  d'acide). 

n(C!iCY:i-».  A  s  AL.  on  Vf.  s'  édit.  ^ 
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g.  Méthode»  dan»  letqueUe»  VomU  de  Vmàdm  mwiifm  «1 1 
liheHé  et  me»wré  en  wdmu  au  en  poid». 

On  peut  les  appliquer  aux  aiotates  qui  se  décomposenim  roufs  m 
métallique  ou  en  métal  et  en  composés  oxygénés  de  Faiote,  et  m 
le  piXN^é  mis  en  usage  pour  doser  Tazote  dans  les  midtîéres 
§  t8S.  C*est  ainsi  que  Marignac  a  fait  l'analyse  des  composés  de  T 
tique  avec  le  protoxyde  de  mercurie  :  Brcméi»,  d'après  des  i 
Bunseny  a  employé  un  moyen  analogue  pour  Faxotite  de  pkNnb,  ele. 

Si  Ton  veut  mesurer  en  poids  Tazote  dégagé  par  la  caldnalion  dM 
avec  du  cuivre  métallique  en  poudre,  on  peut  prendre  le  proeédè 
dans  ce  bul  par  Gibbs  (*) 

h.  Quant  à  la  marche  à  suivre  pour  mesurar  les  petites  qnanliMi 
azotique  qui  se  trouvent  dans  les  eaux  de  fontaine,  on  en  perienas 
des  spécialités,  à  propos  de  Tanalyse  des  eaux  naturelles. 


2.  AeMe  eUoiiqiie.] 

I.  Dosage. 

L*acide  chlorique  libre  en  dissolution  aqueuse,  exempte  d'autres 
chlorés,  se  dose  en  le  transformant  d'après  une  des  méthodes 
§  iSO.  II.  c.  et  d.,  en  acide  chlorhydrique  que  Ton  mesure  d*j 
§  141  ;  —  ou  bien  en  le  saturant  par  une  lessive  de  soude,  é^ 
liqueur  et  traitant  le  résidu  suivaint  11.  a  ou  b. 

II.  Séparation  de  l'acide  chlorique  d'avec  les  basbs  et  dosage  ds  Ù 

CHLORIQUE   EN   COMBRIAISOR. 

?r.  Suivant  Bunsen  (**).  —  Quand  on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique 
chlorate,  l'acide  chlorique  est  réduit.  Comme  dans  cette  réactkm  il 
dégage  pas  d'oxygène,  les  réactions  suivantes  peuvent  avoir  lieu  : 

ci05s}:{^3    cio»i3Cio     cio»ioî^!^    cio»iÏÏ?     CK)»i«a 

IICI I ^^^     2HC1 1  2110      5I1CI / gJi*Q     4Ha  {^    èHO  ) 5flO 


On  no  saurait  prévoir  laquelle  de  ces  décompositions  se  produit, 
ont  lien  simultanément.  Dans  tous  les  cas  et  quoi  qu'il  arrive,  il  y  alMJj 
lorsqu^on  fait  intervenir  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  6  m 
lents  d'iode  mis  en  liberté  pour  1  équivalent  d'acide  chlorique  dans  kl 
rate.  761,1  (grammes  d'iode  libre  correspondent  donc  à  75,46  d'adde 
rique.  —  L'opération  se  fait  comme  nous  l'avons  décrit  au  §  t4S,  i.  L' 
cité  par  Bunsen  indique  de  bons  résultats.  Cependant,  suivant  Fmknr\ 
I  y  aurait  de  cette  façon  trop  peu  d'iode  éliminé  :  pour  obtenir  un  rà 

C)  ZeiUchr.  f.  analyt,  Chem.,  III,  T^Z. 

C*)  Ann.  d.  Chem.  m.  Pharm.,  LXXXVI,  282. 

(-**)  Traité  tVanalye  de  J7.  Roie,  publié  par  Finkener,  II,  GIS. 
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ict,  il  conseille  de  faire  bouillir  pendant  cinq  minutes  et  dans  un 
d'acide  carbonique,  33  G.C.  d'acide  chlorhydrique,  66  C.G.  d*eau, 
mes  d'iodure  de  potassium  et  1  G.C.  de  solution  concentrée  d*acide 
K  :  on  laisse  refroidir  dans  ratmosphère  d*acide  carbonique,  et  on 
(  agir  cette  liqueur  sur  le  chlorate  contenu  dans  un  flacon  à  Témeri. 
doit  être  rempli  diacide  carbonique  et  le  liquide  acide  doit  le  remplir 
complètement.  On  chauffe  au  bain-marie  pendant  cinq  minutes,  en 
en  le  bouchon,  on  laisse  complètement  refroidir,  on  agite,  on  étend 
on  dose  Tiode  éliminé. 

chaufie  le  chlorate  pesé  avec  un  excès  d*une  dissolution  de  sulfate 
xyde  de  fer  dans  de  Tacide  chlorhydrique.  On  conduit  Topération 
les  régies  indiquées  au  §  149.  II.  d.  p.  12  équivalents  de  fer  pas- 
i'état  de  protochlorure  à  celui  de  perchlorure  correspondent  à  1 
it  d'acide  chlorique. 
vant  H,  Toussaint  on  peut  très-facilement  décomposer  Tacide  chlo- 

en  général  tous  les  acides  oxygénés  du  chlore,  sauf  Tacidc  perchlo- 
1  dissolution  aqueuse  étendue  par  Tacide  azoteux  ou  un  azotite  et 
lar  Tazotite  de  plomb.  A  la  solution  aqueuse  étendue  du  chlorate  on 
n  léger  excès  d'une  solution  d'azotite  de  plomb  (*),  on  acidulé  avec 
e  azotique,  onchaufTe  et  on  transforme  l'acide  chlorhydrique  formé 
lire  «l'argent,  suivant  le  §  141.  I.  a. 

voulait  diaprés  le  même  principe  faire  un  dosage  volumétrique  de 
[dorique,  on  mettrait  dans  un  flacon  à  Témeri  une  solution  très- 
de  clilorate  de  potasse,  de  force  connue,  avec  un  excès  d'azotate 

on  acidulerait  avec  de  l'acide  azotique,  on  chaufferait  au  bain- 
on  ajouterait  la  solution  d'azotite  de  plomb,  en  secouant  fréquem- 
ir  favoriser  le  dépôt  de  chlorure  d'argent,  jusqu'à  ce  qu'une  goutte 
ti>e  plus  de  trouble.  Un  calcul  simple  fera  ensuite  coimaitre  la  pro- 
'acide  chlorique  dans  une  liqueur  à  analyser,  en  la  traitant  de  même 
olution  d'azotite  de  plomb  ainsi  titrée.  Les  résultats  cités  par  Tau- 
n  que  ceux  obtenus  dans  mon  laboratoire,  sont  très-satisfaisants. 
peut  aussi  réduire  Tacidc  chlorique  avec  l'hydrate  de  protoxyde  de 
Iditiunne  la  solution  du  chlorate  d'une  quantité  suffisante  de  sulfate 
xyde  de  fer,  on  sursature  fortement  avec  une  lessive  de  potasse 

de  chlore,  on  fait  bouillir  longtemps,   on  sépare  par  liltration 

d'oiyde  salin  formé,  on  le  lave,  on  acidulé  le  liquide  filtré  avec  de 
mtique,  et  Ton  y  précipite  le  chlore  avec  la  solution  normale  d'ar- 
141,  I.  a).  C.  Stelling  (**).  J'ai  reconnu  qu'il  valait  mieux  faire 

du  liquide  filtré  et  essayer  dans  une  porlion,  si  après  addition 
ulfurique  jusqu'à  réaction  acide,  puis  très-peu  d'une  solution  d'in- 

le  pr^'parcr,  on  te  piocure  d'abord  du  sous-azotite  (iPbO.AifJ^.UO)  en  mainte- 
temps  à  rébullition  1  partie  d'azotate  de  plomb  dans  50  parties  d'eau  aTec 
,e  (le  |»lonib  :  ce  sel  se  dépose  sous  Torm*  de  poudre  blanche  quand  on  refroidit 
ent  la  liqueur  qui  était  d'abord  jaune  et  qui  s'est  ensuite  décolorée  :  on  met  ce 
B  su»peD»ion  dan!>  l'eau  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  carboniqu*  jus- 
composition  complète.  La  liqueur  (lltrée  peut  se  conserver  longtemps  dans  des 
niplét«ment  remplis. 
tekr.  f.nnalyi.  Ch*m.,  VI,  33. 


P  ■  !  ■ 


s 
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Dans  le  chapitre  IV  nous  avons  indic 
les  bases  el  les  acides,  lorsque  la  com 
ou  une  seule  base.  C'était  la  préparatic 
dont  nous  allons  nous  occuper  raaintei 
dire  le  dosage  des  ba^es  et  des  acides 
mant  plusieurs  bases  ou  plusieurs  aci 

On  peut  arriver  à  ce  but  par  trois  m 
directe  y  —  b.  par  analyse  indirecte  y  — 
nous  entendons  celle  dans  laquelle  oi 
acides  les  uns  des  autres.  Ainsi  nous 
,  chlorure  de  platine,  —  le  cuivre  de  W 
du  fer  par  l'acide  suifhydrique,  —  Tio 
de  palladium, —  Tacide  phosphoriqu 
—  le  charbon  ^usalpêlre par  l'eau,  el 
des  corps  une  forme  insoluble  dans  les 
composé  soluble  ou  est  lui-même  soli 
peut  être  volatilisé,  tandis  que  l'autre  i 
séparation  analogue  par  tout  autre  nio) 
fréquemment  employé,  et  quand  on 
rence. 

On  appelle  au  contraire  analyse  ii 
pas  de  séparation  réelle,  mais  on  fait 
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ta],  on  mesure  par  les  liqueurs  titrées  le  poids  de  peroxyde'  de 
coDclut  le  poids  d'alumine  par  différence.  L'analyse  indirecte  et 
)ar  difîérence  sont  certainement  d'un  fréquent  usage  ;  mais  ils 
tellement  d'avantage  que  lorsqu'on  ne  peut  pas  faire  d'analyse 
i  ne  peut  pas  indiquer  tous  les  cas  particuliers  où  l'analyse 
a  préférable  ;  aussi,  dans  ce  qui  suit,  je  me  suis  borné  à  faire 
'S  circonstances  où  son  emploi  est  Ic^Uus  fréquent.  —  Quant  aux 
tire  dans  les  analyses  indirectes,  je  les  ai  expliqués  d'une  ma- 
aie  sous  le  titre  de  «  Calcul  des  analyses  »  dans  la  seconde  seo- 
premiére  partie  ;  du  reste  quand  cela  m'a  paru  nécessaire,  j'ai 
sujet  ce  qu'il  y  avait  d'important  en  même  temps  que  j'ai  indiqué 

^afit  ce  chapitre  j'ai  eu  deux  buts  en  vue  :  d'abord  fournir  un 
in  dans  le  travail  pratique,  ensuite  donner  une  connaissance 
aie  et  aussi  claire  que  possible  des  questions  traitées.  —  J'ai 
rvé  la  subdivision  des  corps  en  groupes  adoptée  dans  l'analyse 

en  suivant,  autant  que  c'était  possible,  la  marche  sy$téma- 
ndiqiié  d'abord  la  séparation  des  corps  formant  un  groupe  de 
1  composent  un  autre,  puis  la  séparation  de  chaque  corps  de 
u  de  quelques-uns  de  ceux  qui  entrent  dans  les  groupes  précé- 
fin  la  séparation  des  corps  de  tout  un  groupe  :  j'ai  cru  que  ce 
t  le  plus  certain  d'obtenir  le  résultat  cherché.  —  On  comprend 
e  les  méthodes  qui  permettent  de  séparer  tous  les  corps  d'un 
:f^ux  d'un  autre,  sont  applicables  aussi  à  la  séparation  d'un  corps 
l  à  un  groupe  d'avec  un  seul  corps  ou  plusieurs  qui  font  partie 
rroupe.  11  n'est  pas  non  plus  nécessaire  de  dire  que  l'application 
les  spéciales  sera  toujours  préférable  à  l'emploi  des  procédés 
»arce  que  dans  les  premières  on  tient  compte  des  circonstances 
s  dans  lesquelles  on  peut  se  trouver  placé.  Quant  à  ce  qui  est 
es  générales  de  séparatioYi  des  corps  d'un  groupe  de  ceux  d'un 
ndiqué  celles  qui  me  semblent  les  plus  convenables.  Toutefois 
•as  dire  par  là  que  dans  certains  cas  particuliers  on  n'en  pour- 
giner  d'autres  meilleures,  plus  rationnelles  et  qui  résoudraient 
ent  la  question  :  il  y  a  là  un  vaste  champ  livré  à  la  perspicacité 
.  Pour  les  bases  comme  pour  les  acides  nous  supposons  toujours 
départ  qu'on  les  a  à  l'état  libre  ou  sous  forme  d'un  sel  soluble 
dans  les  cas  où  cela  ne  serait  pas,  nous  avons  eu  soin  d'en  faire 
!j:>éciale. 

multitude  des  méthodes  indiquées  pour  des  séparations  géné- 
liculières,  nous  avons  toujours  choisi,  autant  toutefois  que  cela 
î,  celles  que  l'expérience  avait  ratifiées  et  qui  se  recommandaient 
grande  exactitude  dans  les  résultats.  —  Si  par  hasard  il  s'en 
qui  sont  également  bonnes  sous  ce  double  point  de  vue,  ou  bien 
5  toutes  deux  ou  je  donne  la  préférence  à  la  plus  simple.  —  Je 
é  à  laisser  de  côté  des  procédés  qui,  d'abord  recommandés,  ont 

l'objet  de  critiques  méritées  ou  bien  que  mes  propres  expé- 
l  démontré  ne  pouvoir  être  conservés  dans  la  science.  —  Autant 
e  me  suis  efforcé  de  caractériser  nettement  les  cas  où  v^xxsVeMt^ 


'     '  pouvoir  tdujours  njoutiM'  i\  la  «loscripl 

(jlli  lil  tniil  jHi'l/'li'l'  t'I  pour  IcSijUt'Ilcr 
(JU  on  iTollhlif  p.is  (pii'  (|;ili>  ces  coudi 
scnibK'  f^^t'Urral  dv  la  quoslion.  C\'> 
métliodes  de  séparation  d'après  des 
bien  convaincu  que  par  là  cette  étu 
qu'elle  pourra  en  outre  conduire  so 
d'autres  corps,  soit  à  chercher  de  noi 
anciens  que  des  méthodes  défectueus 
vue  pratique  qui  exige  que  Ton  pui 
toutes  les  méthodes  qui  se  rapporten 
fait  précéder  chaque  paragraphe  d'ur 
but.  Enfin  pour  faciliter  les  recherc 
d'ordre  comme  dans  l'analyse  qualité 
portent  les  nombres  des  tableaux  sa 
chaque  chapitre  et  les  nombres  qui 
sans  être  précédés  du  signe  (§)  des  p 
Je  termine  cette  introduction  par 
doit  regarder  une  séparation  comme 
que  les  substances  pesées  sont  pures  e 
séparer. 
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I  —  SÉPARATION  DES  BASES  ENTftE  ELLES 

PREMIER  GROUPE. 
Potasse.  —  Soude.  —  àmmokiaqub  (Lithirb)  (*). 


§  iM. 

»oUisae  d'avec  la   soude  :  1.  2.  6.  —  d'avec  rammoniaque  :  i.  5. 
oude  »     la  potasse  :  1.  2.  6.  —       »      Tammoniaque  :  3.  i.  5. 

moniaque  >     la  poUisse  :  4.  5.       —       »      la  soude  :  5.  4.  5. 
ithine  d'avec  les  autres  alcalis  :  7.  8.  9.) 

Méthodes  qui  reposent  sur  la  différence  de  solubilité  des  chlorures 
doubles  de  platine  et  d'un  alcali  dans  ValcooL 

La  potasse  d'avec  la  soude. 

itton  essentielle  à  remplir  dans  cette  méthode  c*est  que  les  deux 
it  à  Tétai  de  chlorures.  Si  donc  ils  n'avaient  pas  cette  lorme,  la 
lose  à  faire  serait  de  la  leur  donner.  Dans  la  plupart  des  cas  on 
>ar  ime  simple  évaporationà  siccitéavec  de  Tacide  chlorhydrique 
vec  les  azotates  il  faut  renouveler  4  à  6  fois  l'évaporation  avec 
rhydriquo  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  la  masse  saline,  lêgère- 
rêe  au  rouge,  ne  diminue  plus.  Avec  les  sulfates,  les  phosphates 
*s,  l'évaporation  avec  l'acide  chlorhydrique  ne  réussit  pas.  On 
iSS  et  136  les  procédés  pour  séparer  les  alcalis  des  deux  der- 
;  et  les  transformer  en  chlorures.  —  Nous  indiquerons  phis 
ment  on  opère  en  présence  de  l'acide  sulfuriquo,  parce  que  ce 
frécpient. 

pns<*mhle  les  deux  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  (**) 
,  on  les  dissout  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec  le  moins 
>le,  on  ajoute  une  dissolution  aqueuse  de  chlorure  de  platine 
et  aussi  neutre  que  possihle  ;  on  en  met  un  excès,  c'est-à-dire 
é  plus  que  suffisante  pour  transformer  les  chlorures  alcalins 
double  de  platine.  Il  serait  bon  d'avoir  une  dissolution  de  chlo- 
tine  d'ime  force  connue  et  d'en  prendre  une  quantité  calculée 
vement  d'avance  ;  on  évapore  presque  à  siccité  au  bain-marie, 
:hauffe  pas  tout  à  fait  l'eau  à  l'ébullition  (en  évitant  que  le  chlo- 

a  s«'paraUon  de  Toxyde  de  c-rsium  et  de  celui  de  rubidium  d'avec  les  autres 
roie  dans  la  partie  des  spécialités  à  «  l'Analyse  des  eaui  minérales.  » 
ici  une  remarque  qui  semblera  peut-être  inutile,  mais  à  laquelle  cependant 
a«se2  souvent  attention  :•  c'est  qu'on  ne  doit  jamais  regarder  les  chlorures 
le  purs  et  propres  à  être  pesés  que  lorsqu'ils  donnent  dans  l'eau  une  dissolu- 
impide  qui  n'est  précipitée  ni  par  l'ammoniaque  ni  par  le  carbonate  d'am- 
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rure  double  de  platine  et  de  sodium  perde  son  eau  de  cristallisitii 
verse  sur  le  résidu  de  l'alcool  «i  70  ou  80  pour  100,  on  coumUi 
avec  une  lame  de  verre  et  l'on  abandoime  quelques  heures  pencbntks 
on  remue  de  temps  en  temps  avec  un  agitateur.  Si  le  li^piide  qui  n 
le  prccii)ité  n'est  pas  jaune  foncé,  c'est  que  la  quantité  dechlorarei 
tine  n'a  pas  été  suflisantc.  Quand  le  dépôt  est  opéré  on  Terseleliq» 
sur  le  filtre  pesé  d'avance  (le  mieux  serait  de  faire  usage  du  flitre  à  ) 
§  99.  A.  a.)  et  on  examine  attentivement  le  précipité,  en  faisant  mta 
de  la  loupe  ou  du  microscope  si  c'est  nécessaire.  S'il  a  l'aspect  d'nne 
jaune,  lourde  (qui,  avec  un  grossissement  suflisant,  parait  formée ( 
cristaux  octaédriques),  c'est  du  chlorure  double  de  platine  et  depc 
pur  (*).  On  le  fait  dans  ce  cas  tomber  sur  le  filtre,  en  se  servant  p 
du  liquide  filtré,  on  le  lave  avec  de  l'alcool  à  76  ou  80  pour  100,  et o 
de  le  traiter  comme  il  est  dit  au  §  99 . 4.  a.  (Au  lieu  de  peser  le  dUomi 
de  platine  et  de  potassium  ou  le  platine  qu'il  renferme,  on  peut 
potassium  qu'il  renferme  en  chaufTant  le  sel  double  au  rouge  faibk 
courant  d'hydrogène,  puis  en  reprenant  par  l'eau  le  chlorure  de  pc 
on  le  mesure  par  une  pesée  directe  ou  par  la  méthode  de  dosage 
trique  du  chlore,  §  141 . 1.  b.  a.). — Mais  si  au  milieu  de  la  |K)udre  j; 
tulline  on  aperçoit  des  particules  salines  blanches  (sel  marin),  c'est 
avait  pas  assez  de  chlorure  de  platine  pour  changer  complétemen 
nire  do  sodium  on  chlorure  double.  Alors  on  sgoute  au  précipitt 
dans  la  capsille  un  peu  d'eau  pour  dissoudre  le  chlorure  de  soili 
une  nouvelle  portion  de  chlorure  de  platine,  on  évapore  presque 
et  on  achève  commo  plus  haut.  On  dose  la  quantité  de  soude  en  rel 
du  poids  d(*s  dtMix  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  le  poids 
nire  do  potassium,  calculé  d'après  le  poids  du  chlorure  double  de 
(le  potassium. 

Pour  ètro  bien  certain  que  toute  la  potasse  est  précipitée,  on  évs 
précaution,  presque  à  siccité  et  sans  dépasser  la  températur 
(G.  Binchof),  le  li(piide  filtré  après  y  avoir  ajouté  de  Teau,  un  pei 
rure  de  platino  et  un  peu  de  chlorure  de  sodium,  s'il  n'y  avait  pa 
soude  :  on  traittî  le  résidu  comme  il  vient  d'être  dit.  On  peut  aloi 
à  Talcool  1  ,'4  de  son  volume  d'éthor,  pour  diminuer  encore  l'acti 
vante  do  l'alcool  sur  le  chlorure  double  de  platine  et  de  potassiun 
ce  cas  il  rosio  encore  un  peu  de  chlorure  double  non  disso 
rassombh?  sur  un  petit  filtre  particulier  et  on  le  lave  d* abord  aveck 
d'alcool  et  d'èthor.  Mais  comme  ce  reste  de  sel  de  platine  n'est 
ment  pas  pur,  on  lo  traite  sur  le  filtre  avec  de  l'eau  bouillante  juj 
solution,  on  évapore  la  liqueur  additionnée  de  quelques  gouttes 
rure  de  platiu»»,  on  traite  le  résidu  avec  de  Talcool,  et  s'il  reste  du 
double  on  lo  peso  avec  le  précipité  principal  ou  bien  à  jMirt. 

Si  l'on  no  vont  pas  doser  le  chlorure  de  sodium  par  diflérenc^ 
mesurer  direclomont,  on  peut  employer  un  des  moyens  suivant 

(*)  Si  les  petits  cristaux  sont  jaune-orangé  foncé,  relativement  gros,  et  ptnisst 
pins  clairs  par  transparence,  c'est  que  le  chlorure  double  est  mélangé  de  chlor 
(ie  platine  et  de  lilliiuin.  (Jenzch,  Pogg.  Ann.,  CIV,  i02.) 
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iqoide  filtré  alcoolique  jusqu*à  ce  qu*on  ait  chassé  Talcool,  on 
on  laisse  digérer  la  dissolution  avec  de  la  tournure  de  fer  pur 
16  tout  le  platine  soit  précipité  :  on  filtre,  on  syoute  de  Teau  de 
transformer  le  prolochlorure  de  fer  en  perchlorure,  on  prè- 
le l'ammoniaque,  on  sépare  Thydrate  d'oxyde  de  fer  par  liltra- 
i  la  liqueur  filtrée  on  dose  le  chlorure  de  sodium.  —  p.  On 
.cité  le  liquide  filtré,  en  achevant  dans  un  creuset  en  porcelaine, 
le  résidu  au  rouge  faible  dans  un  courant  d'hydrogène,  on 
l'eau  et  dans  le  liquide  ainsi  obtenu  on  mesure  le  chlorure  de 
lemier  moyen  convient  surtout  quand  on  a  peu  de  liquide.  — 
'lich  conseille  d'évaporer  à  siccité  avec  addition  d'acide  sulfu- 
lide  filtré  qui  renferme  le  chlorure  double  de  platine  et  de 
haufier  au  rouge  le  résidu,  d'enlever  avec  de  Teau  le  sulfate  de 
«n  dosera  suivant  le§98. 1. — Toutes  ces  méthodes,  bien  entendu, 
e  sel  de  soude  pur  qu'à  la  condition  que  la  séparation  de  la 
la  soude  a  été  bien  faite.  Elles  ont  l'avantage  de  donner  le  sel 
nature,  de  sorte  qu'après  la  pesée  on  peut  s'assurer  de  sa 
sa  pureté. 

ution  contient  de  l'acide  sulfuriquc  et  aussi  de  l'acide  chlor-   2 
tout  autre  acide  volatil,  on  transforme  d'abord  complètement 
sulfates  neutres  (^  99.  98.)  et  on  les  pèse  dans  cet  état.  Il  y 
deux  moyens  pour  doser  la  potasse. 

sforme  les  sulfates  en  chlorures  et  on  achève  comme  plus  haut. 
:e  changement  on  prenait  autrefois  généralement  les  sels  de 
eux  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  strontium.  Mais 
nte  de  baryte  entraîne  avec  lui  une  quantité  notable  des  sels 
sulfate  de  strontiane  aussi,  on  évitera  l'emploi  des  sels  de 
te  rliauiïc  au  rouge  et  à  plusieurs  reprises  les  sulfates  alcalins 
nmoniac  pur,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  changement  de 
in  iirocédé  simple  et  surtout  convenable  lorsqu'on  n'a  entre  les 
petites  quantités  de  substance.  En  ne  chauffant  pas  plus  qu'il 
lura  pas  à  craindre  de  perte  de  chlorure  alcalin.  —  L.  Smith 
les  sels  de  plomb.  On  dissout  les  sulfates  alcalins  dans  l'eau, 
ivec  précaution  avec  de  l'acétate  neutre  de  plomb  pur  en  évi- 
tre  en  excès,  on  ajoute  un  peu  d'alcool,  on  filtre,  on  précipite 
nb  avec  Tacide  sulfliydrique  et  l'on  évapore  à  siccité  le  liquide 
né  d'acide  chlorhydrique.  Celte  méthode  bien  conduite  donne 
tats. 

ipite  directement  la  potasse  dans  la  dissolution  des  sulfates, 
it  opère  R.  Finkener  (*)  :  dans  une  assez  grande  capsule  en 
met  la  dissolution  un  peu  étendue  des  sels,  on  y  ajoute  du 
latine  dissous  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  transfor- 
)otasse  en  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium,  on 
lin-marie  de  façon  à  n*avoir  plus  que  quelques  centimètres 
refroidissement  on  ajoute,  en  remuant  toujours,  et  d'abord  par 
nsy  un  mélange  de  2  p.  d'alcool  absolu  et  une  partie  d'éther, 

alyse  de  H.  Hoie,  6*  édition,  publiée  par  Finkener,  II,  925 
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de  façon  à  en  verser  environ  vingt  fois  le  volume  du  résidu  de  révapors 
au  bout  d*un  peu  de  temps  on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  filcool  c 
jusqu*à  ce  que  le  liquide  p<isse  incolore.  Si  Taddition  de  la  première  pc 
du  liquide  alcoolique  éthéré  déterminait  la  séparation  d'une  dissol 
aqueuse  concentrée  de  sulfate  de  soude,  on  ajouterait  d*abord  aasea  d' 
chlorhydrique  pour  déterminer  le  mélange  intime  des  deux  liquides.  • 
précipité  lavé,  formé  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium 
sulfate  de  soude  est  séché,  puis  chauffé  dans  un  croiset  de  porcelaim 
qu'à  carbonisation  du  filtre  :  ensuite  on  le  chauffe  au  rouge  à  peine  soi 
dans  un  coursgfit  d*hydrogùne,  on  épuise  le  résidu  avec  de  Teau  cfaaiMk 
chauffe  le  platine  au  rouge  au  contact  de  Tair,  on  le  pèse  et  on  en  dt 
le  poids  de  potasse. 

La  séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude  par  le  chlorure  de  plal 
lorsquVlic  est  conduite  avec  soin  et,  comme  nous  venons  de  le  dire 
prenant  du  chlorure  do  platine  pur,  donne  des  résultats  tout  à  fait  si 
faisants  et  bien  plus  exacts  que  ceux  fournis  par  toute  autre  méliiodfi 
Ton  avait  quelques  raisons  de  douter  de  la  pureté  du  chlorure  doubk 
platine  et  de  potassium  pesé,  on  aurait  toujours  la  ressource  de  le  dis^ioiii 
dans  de  Teau  bouillante,  (févaporer  do  nouveau  la  dissolution  après  ad 
lion  d'un  peu  de  clilorure  de  platine,  etc.,  et  de  peser  de  nouveau  le 
double. 

Si  l'on  a  une  série  d'analyses  à  faire,  on  peut  dosi^r  la  potcisse  volomél 
quement  dans  le  chlorun;  double  précipité.  Pour  cela  on  broie  le  tliion 
double  avec  le  double  de  son  poi<ls  d'oxalale  de  soude  pur  (exempt  de  dil 
rures),  on  fond  le  niélanj;e  dans  un  creuset  de  platine,  on  épuise  le  rês 
avec  de  IVau,  on  neutralise  presque  le  liquide  filtré  avec  de  Tacide  aoéti^ 
et  on  dose  le  chlon?  dans  le  chlorure  alcalin  avec  la  solution  nonn 
décime  d'argent  (§  IJl,  I.  b.  a.).  Comme  le  chlorure  double  reiifm 

un  équivalent  de  potassium  pour  3  de  chlore,  on  calculera  -^  équlTali-nl 

o 

potassium  pour  chaque  iMpiivalenl  de  chlore  trouvé.  —  Si  la  quanlilt' 

chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  est  très-petite,  on  rhunw 

avec  le  filtre  avec  une  dissolution  concentrée  d*oxalate  neutre  de  potasi 

on  laisse  sécher,  on  calcine  au  rou^e  dans  un  ci'euset  fermé  et  on  KÏè 

comme  plus  haut.  En  pesant  le  platine  on  a  un  excellent  contrûlej/ 

Mohr)  (*). 

b.  T/amnioniaque  d'avec  la  soude. 

On  opère  exactement  connue  en  a.  si  les  alcalis  sont  à  l'état  deddi 
rures.  Voir  aussi  le  §  99.  '2.  S'il  y  a  aussi  de  la  potass«',  le  précipité  w 
ferme  les  deux  chlorures  doubles  de  platine  et  de  potassitmi  et  de  platiae^ 
d'ammoniaque.  Dans  ce  cas  on  calcine  au  xouge  avec  précaution  lo  précip^ 
pesé  et  assez  longtemps,  mais  pas  trop  fortement,  pour  que  le  chlorimin'' 
d'ammoniaque  soit  complètement  volatilisé  :  on  continue  la  calcination  il^ 
un  courant  d'hydrogène,  ou  après  addition  d*un  peu  d'acide  oxalique,  * 
reprend  le  résidu  par  de  l'eau,  on  y  ajoute,  dans  le  cas  oii  Ton  aurait  W 

(•)  ZeiUchr.  ^.  analyt.  Chem.,  XII.  ii7. 
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d^^KÎde  oxalique,  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  on  dose 
(  le  §99.  3.  le  chlorure  de  potassium  qui  est  pusse  dans  la  disso- 

En  calculant  le  poids  correspondant  de  chlorure  double  de  platine  et 
issium,  on  le  retranche  du  poids  total  des  deux  chlorures  doubles  de 

et  la  différence  permet  de  calculer  le  poids  de  chlorhydrate  d'am- 
{ue.  La  pesée  du  platine  métallique  réduit  est  un  bon  contrôle.  — 
néthode  est  rarement  employée,  parce  que  celle  indiquée  plus  bas, 
t  n*  2,  donne  de  meilleurs  résultats. 

3.  Méthodei  fondées  sur  la  volatilisation  des  seU  ammoniacaux 
ou  de  Fammoniiuiue. 

L'ammoniaque  d'ayec  la  soude  et  la  potasse. 

a.  Les  sels  des  alcalis  à  séparer  contiennent  le  même  acide  et  cet 
acide  est  volatil;  en  outre  on  peut,  en  les  chauffant  à  iOO",  les 
débarrasser  de  toute  leur  eau,  sans  quHl  se  perde  d'ammoniaque 
(p.  ex.  :  chlorures). 

pèse  la  totalité  des  sels  dans  un  creuset  de  platine,  on  chauffe  le  ^ 
t  couvert  d*abord  lentement,  puis  ensuite  assez  longtemps  au  rougt; 
on  laisse  refroidir  et  on  pèse  de  nouveau.  La  perte  de  poids  donne 
ntité  de  sel  ammoniacal.  —  Si  les  sels  étaient  des  sulfates,  il  faudrait 
■e  deux  précautions  :  d*abord  chauffer  très-lentement,  parce  que  la 
itation  du  sulfate  d*ammoniaque  occasionnerait  des  pertes  ;  ensuite 
fates  alcalins  fixes  retenant  une  partie  de  Tacidc  sulfurique  du  sul- 
ammoniaque,  il  faut  les  transformer  en  sulfates  neutres  en  les  cal- 
dans  uneatmospère  de  carbonate  d'ammoniaque,  avant  d'en  prendre 
Is  (voirg  97.  98).  On  ne  peut  pas  de  celte  façon  séparer  le  chlor- 
le  d'ammoniaque  des  sulfates  alcalins  fixes,  parce  qu'en  le  calcinant 
es  derniers  il  les  transforme  en  chlorures  totalement  ou  en  partie. 

b.  Dans  les  sels  à  séparer,  Vune  ou  Vautre  des  conditions  de  a. 
nest  pas  remplie, 

îs  circonstances  ne  peuvent  pas  se  modifier  d'une  façon  assez  simple  ^ 
pi'on  puisse  appliquer  la  méthode  a.,  il  faut  doser  les  alcalis  fixes  et 
loniaque  dans  deux  portions  différentes  de  la  combinaison  à  analyser, 
calcinera  légèrement  l'essai  employé  pour  doser  la  potasse  et  la  soude 
à  ce  qu'on  ait  chassé  tout  le  sel  ammoniacal.  Suivant  les  circon- 
is,  on  transformera  les  alcalis  fixes  en  chlorures  ou  en  sulfates  et  on 
*£  suivant  (1)  (*2)  ou  (6).  —  On  mesure  l'ammoniaque  dans  une  autre 
n  suivant  le  §  ••.  5. 

3.  Méthodes  indirectes. 

en  a  naturellement  beaucoup  :  mais  en  général  on  n'emploie  guère   6 
t  suivante. 

La  potasse  d'avec  la  soude, 
transforme  les  deux  alcalis  en  sulfates  neutres  ou  en  chlorures  (§§•''• 


Hv:^]  "  La  rliaiix  <l*avcc  la  |)Otass(M't  la  souile  : 

La  in.i^iitsii'  d'avec  la  ptilas^i'  et  la  suiule 

A.   Mt''llio(lcs  ^t'iit'i alt'>. 

1.    Toutes   les   terres   a 
soude. 

Principe  :  le  carbonate  d'ammoniaqu 
tenant  du  sel  ammoniac  que  la  baryte,  l 

On  additionne  la  dissolution,  dans 
Fétat  de  chlorures,  avec  autant  de  chlo 
pour  empêcher  la  magnésie  d*être  pré 
assez  fortement,  on  ajoute  un  peu  d*ar 
moniaque  en  léger  excès,  on  laisse  r 
!2  heures  en  un  lieu  chaud,  on  filtre,  o 
légèrement  ammoniacale. 

Le  précipité  renferme  la  baryte,  la  st 
tion  se  trouvent  la  magnésie  et  les  alca 
admettre  pour  les  analyses  qui  ne  den 
Mais  dans  le  cas  où  il  faut  la  plus  scrup 
tion  que  la  dissolution  contient  encore  à 
peu  plus  considérables  de  baryte,  parcf 
sont  pas  tout  à  fait  insolubles  dans  un 
d'ammoniaque  :  de  même  aussi  le  préci 
bonate  ammoniaco-magnésien. 

On  traite  le  précipité  d'après  le  §  1 1 
les  analyses  exactes,  —  on  l'additionne 
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S*il  fallait  analyser  des  sulfates,  il  faudrait  d*abord  les  transformer 
en  azotates  ou  en  chlorures,  pour  que  la  séparation  puisse  se  faire  avec 
lalcool  et  réther.  On  y  arrive  le  mieux  avec  les  sels  de  plomb.  Voir  (2). 
On  ne  réussit  pas  avec  le  sulfate  de  lithine  en  le  chaufTant  au  rouge 
avec  le  sel  ammoniac,  pas  plus  qu'en  précipitant  Facide  sulfurique 
avec  un  sel  de  baryte  (ou  de  strontiane),  parce  que  le  sulfate  de  baryte 
en  se  précipitant  entraine  beaucoup  de  lithine  {Diehl). 

b.  Ou  pèse  les  alcalis  ensemble,  le  mieux  sous  la  forme  de  sulfates,  et  8 
Ton  dose  la  lilliineà  Tétat  de  phosphate,  suivant  le  §  mo.  Si  la  quan- 
tité de  lithine  est  relativement  faible,  on  transforme  les  sulfates  pesés 
en  chlorures  (7),  on  sépare  d*après  les  méthodes  données  au  §  iOO  la 
plus  grande  partie  de  la  potasse  et  de  la  soude  par  l'alcool,  puis  on  dost' 

la  lithine  {Mayer)  (*). 

c.  On  peut  doser  indirectement  la  litliine  à  côté  de  la  potasse  ou  de  la   g 
sonde  et  arriver  à  des  résultats  plus  exacts,  en  opérant  d'abord  sui- 

,      Tant  a.  On  évapore  à  siccité  la  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de 
^    lithium  contenant  encore  un  reste  de  chlorure  de  potassium  ou  de 
B    sodium,  on  chauffe  modérément,  on  pèse,  on  dissout  dans  de  Teau,  on 
r^  dose  le  chlore  dans  la  solution  et  on  calcule  la  proportion  de  lithium  et 
^     potassium  ou  de  sodium.  —  Bunsen  (**)  employait  aussi  ce  procédé 
^   au  dosage  indirect  de  la  Uthine  en  présence  de  la  potasse  et  de  hi 
^  soude,  en  précipitant  avec  le  chlorure  de  platine  la  potasse  daus  le 
:      liquide   séparé  par  filtration  du  chlorure  d*arg(;nt  et  débarrassé  de 
?"    l'excès  d'argent.  U  ne  faut  pas  oublier  ici  que  suivant  Jenzsch  (***)  le 
*    chlonin^  double  de  platine  et  de  potassium  obtenu  dans  ces  circon- 
stances nVst  pas  pur,  mais  renferme  de  la  lithine  et  semble  être  un 
mélange  de  chionire  double  de  platuie  et  de  potassium  et  de  chlorure 
double  de  platine  et  de  lithium. 

D'après  ce  que  nous  avons  dit  à  la  fm  du  n*  (7),  on  comprend  qu'on 
ne  pourra  pas  mesurer  indirectement  la  lithine  dans  un  mélange  de 
sulfate  de  lithine  et  de  potasse  ou  de  soude,  en  le  pesant  et  en  pré- 
cipitant Tacide  sulfurique  par  un  sel  de  baryte. 

On  fera  la  séparation  de  la  lithine  d'avec  rauunoniaque  connue  celle 
de  la  potasse  et  de  la  soude  d'avec  l'ammoniaque,  sui\ant>.(4)  et  (5). 

Ans.  Her  Chem.  und  Pharm.,  XCVUI,  193. 
Ans.  der  Chem.  und  Pharm,,  CXXU.  348. 
)  Poçy.  Ann.  CIY.  lUi. 
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lation  par  le  carbonate  d^ammoniaque  on  n*a  pas  encore  employé  Tw 
d*ammoniaque). 

4.  La  magnésie  d'avec  la  potasse  et  la  soude  (*). 

a.  Méthodes  basées  sur  le  peu  </e  solubilité  de  la  magnésie dau 

«.  On  prépare  une  dissolution  des  bases  aussi  neutre  que  posai 
exempte  de  sels  ammoniacaux  (peu  importe  qu'il  y  ait  de  Tacide  sulfoi 
de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  azotique),  on  ajoute  de  Teaudei 
tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  on  chauffe  à  Tébullition,  on  filtre 
lave  avec  de  Feau  bouillante.  Le  précipité  renferme  la  magnésie  ï 
d'hydrate.  On  la  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  la  1 
avec  l'acide  sulfurique  et  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  amraoniio 
gnésien  (§  i04.  2.).  On  sépare  de  la  baryte  suivant  (10|  ou  (12)  les 
qui  sont  dans  la  liqueur  à  l'état  de  chlorures,  d'azotates  ou  d'alcalis  c 
ques,  suivant  les  circonstances.  Liebig,  qui  le  premier  a  emplo)r^ 
méthode,  préfère  pour  la  précipitation  le  sulfure  de  baryum  cristalli 
La  méthode  ne  donne  pas  une  séparation  bien  complète,  parce  quelli 
de  magnésie  est  moins  insoluble  dans  les  dissolutions  de  sels  alcalii 
dans  l'eau  pure.  Il  faudra  donc  essayer  si  les  sels  alcalins  pt*sés  ner 
ment  |>as  un  pou  de  magnésie,  dont  il  faudra  tenir  compte  si  l'on  en  l 
p.  On  précipite  la  dissolution  avec  un  peu  de  lait  de  chaux  pur,  t 
bouillir,  on  filtre,  on  lave.  Dans  le  précipité  on  sépare  la  chaux  de  I 
gnésie  d'après  (36),  dans  le  liquide  filtré  on  sépare  la  chaux  des 
d'après  (10)  ou  (14).  —  On  peut  employer  cette  méthode  lorsqu'il 
d'éliminoc  la  magnésie  dans  une  liqueur  contenant  de  la  chaux 
alcalis  et  dans  laquelle  on  ne  veut  doser  que  les  alcalis.  Ici  aussi,  f 
raison  que  nous  avons  donnée  en  a.,  il  reste  un  peu  de  magnésie  dî 
sels  alcalins. 

•y.  On  évapore  à  siccité  la  dissolution  des  chlorures  (il  ne  faut  pas  i 
ait  d'autres  acides),  on  chaufTe  au  rouge  s'il  y  a  du  sel  ammoniac,  onr 
le  résidu  avec  un  p(;u  d'eau  (dans  laquelle  se  dissout  un  peu  deinii 
éliminée),  on  ajoute  du  bioxyde  de  mercure  délayé  dans  de  l'eau,  onéi 
à  siccité  au  bain-marie  en  remuant  fréquemment  et  on  opère  exacli 
comme  il  est  indiqué  au§  104.  3.  b.  —  II  n'est  pas  nécessaire  dep< 
la  calcination  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  mercure  soilcb 
il  vaut  mieux  séf)aror  par  fill ration  la  magnésie  contenant  un  reste  < 
oxyde,  qui  sera  ensuit»»  chassé  par  la  dernière  calcination.  Ou  reprf 
résidu  avec  un  peu  d'eau  chaude,  on  filtre  rapidement  et  on  lave  la  roaj 
avec  un  peu  d'eau  diaude,  mais  on  ne  prolonge  pas  le  lavage  plusqi 
faut.  Les  alcalis  sont  à  l'état  de  chlorures  dans  la  dissolution.  — -CetU 
thode,  donnée  par  Berzelitis,  fournit  de  bons  résultats  et  je  me  suis  a 
qu'elle  est  la  meilleure  de  celles  indiquées  ici.  Le  travail  n'est  pas f 
plus  difficile  par  l'addition  d'une  quantité  de  bioxyde  de  mercure  pte 
suffisante  :  à  la  fin,  pour  plus  de  sécurité,  on  essaie  si  les  chlorures  ak 

(*)  On  peut  appliquer  également  les  mtMhodes  a.  a  et  ^  à  U  séparation  de  U  9H 
d'avecla  lithine. 
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lient  de  la  magnésie,  dont  en  générai  ils  retiennent  toujours  des 

les  bases  sont  à  Tétat  de  chlorures,  on  ajoute  de  l'acide  oxalique  i8 
n  quantité  suffisante  pour  former  un  quadroxalale  avec  la  totalité  des 
»nsi(lérées  comme  de  la  potasse,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  on  évapore 
dans  une  capsule  en  platine  et  Ton  chaufie  au  rouge.  Par  cette 
D  on  transforme  complètement  le  chlorure  de  magnésium,  partiel- 
es  chlorures  alcalins  en  oxalates,  qui  par  la  calcinatiou  donnent 
ODates  alcalins  et  de  la  magnésie.  On  reprend  le  résidu  à  plusieurs 
avec  de  petites  quantités  d'eau  bouillante,  en  ne  s'inquiétant  pas 
e  le  précipité  tombe  tout  ou  partie  sur  le  filtre,  ou  reste  dans  la 
m  platine.  Lorsqu'on  a  enlevé  par  les  lavages  tous  les  sels  alcaiins, 
che  le  filtre,  on  le  brûle  dans  la  capsule,  dn  chauffe  fortement  au 
on  pèse  la  magnésie.  Si  la  dissolution  était  un  peu  trouble,  on 
rait  à  siccité,  on  reprendrait  le  résidu  par  de  l'eau  et  on  séparerait 
ition  le  léger  reste  de  magnésie  ;  enfin  dans  le  liquide  iiitré  on 
Tacide  chlorhydrique  et  on  dose  les  alcalis  à  l'état  de  chlorures. 
Mises  sont  à  Fétat  de  sulfates,  on  ajoute  à  la  dissolution  bouillante  1 9 
ire  lie  l>aryum  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  on 
le  liquide  filtré  avec  de  l'acide  oxalique  en  excès  et  l'on  opère 
^n  (l'S).  Il  reste  avec  la  magnésie  un  peu  de  carbonate  de  baryte 
S4>pare  d'après  (29). 

itlioiles  sont  dues  à  Mitscherlich  et  ont  été  décrites  par  Lasch  {**).  20 
anu  que  les  résultats  ne  sont  pas  tout  à  fait  lions.  ¥,n  général  on 
-op  peu  de  magnésie.  Dès  lors  il  faudra  toujoui  s  essayer  après  la 
ec  le  plio>phale  de  soude  et  l'ammoniaque,  si  les  alcalis  ne  con- 
{>as  lie  magnésie.  Fréquemment  on  obtient  encore  ainsi  un  pre- 
nable, qu'il  ne  faudra  pas  laisser  de  côté  (***). 
cédé  (18)  réussit  aussi  très-bien  avec  les  azotites  et  a  été  surtout 
dans  ce  cas  par  DeviUe.  Pendant  l'évaporatiou  il  se  dégage  de 
irboiiique  et  des  gaz  nitreux. 

b.  Méthodes  (ondée»  sur  la  précipitation  de  la  magnésie  par  le  phos- 
phate (ou  rarséniate)  d*ammoniaque, 

a  dissolution  qui  contient  la  magnésie,  la  potasse  et  la  soude,  on  21 
excès  d'ammoniaque  et  un  peu  de  sel  ammoniac,  s'il  n'y  en  a  pas 
tn  précipite  la  magnésie  avec  du  phosphate  d'ammoniaque  pur, 
Hite  en  léger  excès.  Dans  le  liquide  lUtré  débarrassé  par  évapora- 
'ainmoniaque  libre  on  précipite  l'acide  phosphorique  avec  l'acétate 
b,  ce  qui  donne  du  phosphate  et  du  chlorure  de  plomb.  Dans  le 
haud  on  enlève  l'excès  d'oxyde  de  plomb  avec  l'anmiuniaque  et  le 
e  d*âinmoniaque  ou  l'acide  sulfurique  et  on  dose  la  potasse  et  la 

kkœrer  iZeittckr.  f.  analyl.  Chem.,  XI,  iOT),  au  lieu  d'acide  oxalique,  prend  de 

rtmnioniaque  pur. 

rm.f.  prackt.  Chem.,h\ii\,  ôAi. 

ne  recommande  pas  la  mélhode  de  Sonnenschein  (faire  bouillir  les  chlorures 

arbooalfï  d'argent),  parce  que  le  liquide  filtré  contient  toujours  de  la  magnésie. 

ieot  pliM  que  dt'S  tracer. 

t^ltt.   A.JJL.    QUAUTIT.    J*   LUIT.  ^ 
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'•  iriiydralc.  Hn  la  di^soul  dans  l'acido  clilurhydriiiiie,  on  pivcip 

<i\«M' l'acide  sulfnriqiKM'l  la  inami(''>lo  à  l'rtal  de  pliospliati-  arrm 
i;ii(''si('H  ivi  lOl.  'J.i.  (hi  s('jiar('  di'  la  harylc  suivant  •  Kl'-  mii  \ 
([m  sonl  dans  la  liciiifui'  à  l'état  d«'  chlonircs,  d'azotat*'^  on  d'aï 

'*  1-  qu(?s,  suivant  les  circonstances.   Liehicj,   qui  le  premier   a   ei 

méthode,  préfère  pour  la  |)récipitation  le  sulfure  de  baryum  c 
La  méthode  ne  donne  pas  une  séparation  bien  complète,  parce  ( 
de  magnésie  est  moins  insoluble  dans  les  dissolutions  de  sels 
dans  Icau  pure.  11  faudra  donc  essayer  si  les  sels  alcalins  pesé 
ment  pas  un  peu  de  magnésie,  dont  il  faudra  tenir  compte  si  To 
^.  On  précipite  la  dissolution  avec  un  peu  de  lait  de  cbaui 
bouilUr,  on  filtre,  on  lave.  Dans  le  précipité  on  sépare  la  chau 
gnésie  d'après  (3C),  dans  le  liquide  filtré  on  sépare  la  chau: 
d'après  (10)  ou  (14).  —  On  peut  employer  cette  méthode  loi 
d'éliminée  la  ma<^nésie  dans  une  liqueur  contenant  de  la  cl 
alcalis  et  dans  laquelle  on  ne  veut  doser  que  les  alcalis.  Ici  ai 
raison  que  nous  avons  donnée  en  a.,  il  reste  un  peu  de  ma?né 
sels  alcalins. 

7.  On  évapore  à  siccité  la  dissolution  des  chlorures  (il  ne  fau 
ait  d'autres  acides),  on  chaufTe  au  rouge  s'il  y  a  du  sel  ammoniac 
le  résidu  avec  un  peu  d'eau  (dans  laquelle  se  dissout  un  peu  < 
éliminée),  on  ajoute  du  bio\yde  de  mercure  délayé  dans  de  l'eau 
à  siccité  au  bain-maric  en  remuant  fréquemment  et  on  opère 
comme  il  est  indiqué  au  §  i04.  3.  b.  —  Il  n*est  pas  nécessaire 
la  calcination  au  rouge  jusqu'à  ce  que  tout  l'oxyde  de  mercure  s 
il  vaut  mieux  séparer  par  fillration  la  magnésie  contenant  un  i 
oxyde,  qui  sera  ensuite  chassé  nar  la  dernière  calcination.  On 
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Les  résultats  sont  bons  quand  il  n'y  a  que  la  soude.  En  présence  de 
asse  il  fout  later  avec  de  Teau  la  magnésie  calcinée  avant  de  la  peser, 
le  retient  une  quantité  trés-appréciable  de  carbonate  de  potasse.  On 
ces  eaux  de  lavage  au  liquide  principal.  Avec  la  soude  seule  ce 
de  la  magnésie  calcinée  n*est  pas  nécessaire,  parce  qu'elle  ne  relient 
(  carbonate  de  soude  en  quantité  qu'on  puisse  peser.  On  trouve  en 
il  an  peu  moins  de  magnésie  que  le  poids  véritable  :  l'erreur  moyenne 
f/lOOO  (F.  C.  Schaffgotsdi  (*).  —  H,  Wéber  (**)). 

d.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  des  alcalis  à  Vétat  de  fluosi- 
Uchares  (suivant  Stolba  (***))- 

on  a  du  chlorure  de  potassium  avec  du  chlorure  de  magnésium  ou  24 
ilatede  potasse  avec  de  l'azotate  de  magnésie,  on  peut  dans  une  por- 
»  liquide  précipiter  la  potasse  à  l'état  d'hydrofluosilicate  (§*9.  5.)  et 
ne  autre  portion  précipiter  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
(oagnésien  (§  i#4.  3.).  Si  l'on  veut  éviter  le  partage  de  la  liqueur, 
dans  le  liquide  séparé  par  filtration  de  l'hydrofluosilicate  de  potasse 
ter  Fexcés  d'acide  hydrofluosilicique  avec  une  solution  alcoolique 
te  de  potasse,  laver  le  précipité  avec  un  mélange  à  volumes  égaux 
I  concentré  et  d'eau  et  dans  la  liqueur  filtrée  doser  la  magnésie.  — 
«Tait  des  sulfates,  la  méthode  est  rendue  si  «Lifficile  par  la  faible 
ité  du  sulfate  de  magnésie  dans  l'eau  alcoolisée,  qu'elle  ne  présente 
icun  avantage. 

irooédé  est  moins  bon  pour  séparer  la  magnésie  d'avec  la  soude 
pie  l'hydroflosilicate  de  soude  est  moins  insoluble  dans  l'alcool  que  le 
potasse.  On  ne  peut  pas  l'appliquer  avec  des  sulfates  :  avec  les  clilo- 
Ni  les  azotates,  il  faut,  si  l'on  veut  avoir  des  résultats  relativement 
^uter  après  l'acide  hydrofluosilicique  deux  volumes  d'alcool  con- 
et  laisser  complètement  déposer  le  précipité  avant  de  filtrer. 

e.  Méthode  indirecte,  par  laquelle  on  trouve  en  même  temps  la 
quantité  de  potasse  et  celle  de  soude,  lorsque  les  deux  bases  sont 
ensemble. 

Na  pèse  les  sulfates,  on  partage  leur  dissolution  en  deux  parties.  Dans   25 
Ml  dose  la  magnésie  suivant  le  §  i#4.  2.,  et  dans  la  seconde  la 
e  suivant  (2).  On  calcule  d'après  cela  la  quantité  de  sulfate  de  ma* 
et  celle  de  sulfate  de  potasse,  et  on  déduit  le  sulfate  de  soude  par  dif- 
e. 

Id  transforme  avec  précaution  les  bases  en  sulfates  neutres  purs,  on  les   26 
on  les  dissout  dans  l'eau  et  on  dose  la  quantité  d'acide  sulfurique  avec 
onire  de  baryum  (§  iSt)  :  dans  le  liquide  filtré  on  précipite  l'excès  de 
t  avec  l'acide  sulfurique  et  dans  le  nouveau  liquide  filtré  et  concentré 
nraporation  on  dose   la  magnésie  d'après  le  §  l#4.  ;2.  (List  (****). 

^.  Atm„  CIV,  493. 

^ierteljakruckrifl  f.  prak.  Pharm.,  VHI,  161. 

ZeU$ekr.  f.  analyt.  Ckem.,  IV,  16a. 

)  Amm.  àer  Cham.  und  Pharm,,  lllll,  117. 
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Il   Imi  \|r  il",i\('(    Il  slroiiliaiio   :  îS. 

I.i   iii,i_'in''Sit'   :  '11. 

La  !>ti  cMitiaiit;  d'avec  I  t  h.'iiyl»'   :  "28. 

—  la  magnésie  :  2 
La  chaux  d'avec  la  baryte  :  28.  30. 2 

•  —  la  magnésie  :  27.  Si 

-    La  magnt^sie  d'avec  la  baryte  :  27.  2 

—  la  chaux  :  27.  3! 

A.  Bléthodc  générale. 

Tous  les  membres  du  groupe 
opère  comme  en  (10).  On  précipite  la 
phosphate  de  soude  et  d'ammoniaque 
drique  les  carbonates  précipités  de  ba 
sépare  les  bases  d'après  (28).  Pour  ave 
le  précipité  obtenu  avec  le  carbonate  c 
liquide  séparé  par  flltration  du  sulfate 
on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  on  prc 
de  soude  et  d'ammoniaque  et  l'ammon 

B.  Mélhodes  spéciales. 

i .  MéUiodes  fondées  sur  Vinso 

La  J)aryte  d'avec  la  strontiane  et 
t  rop  étendue  neutre  ou  légèrement  aci 
fiuosilicique  récemment  préparé  ou  coni 
un  y  ajoute  un  volume  d'alcool  à  95  0/0  < 
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du  fluosiliciure  de  baryum,  §  9i.  —  S*il  y  avait  à  la  fois  de  la  stroii- 
et  de  la  chaux,  on  pèserait  d*abord  les  sulfates  et  on  les  séparerait 
4  (34)  :  ou  bien  on  les  transformerait  en  carbonates  (§  ISt.  U.  b.)  et 
(  séparerait  suivant  (58)  ou  (39). 

2.  Méthodes  fondées  sur  V insolubilité  du  sulfate  de  baryte^  et  aussi 
du  sulfate  de  strontiane  dans  Veau  et  dans  une  dissolution  d^hypO" 
sulfite  de  soude.  ,,)(> 

^  baryte  et  la  strontiane  d'avec  la  magnésie.  —  On  précipite  la 
et  la  strontiane  par  Tacide  sulfurique  (§  !•!.  1.  a.  et§  lOt,  1.  a.) 
s  la  liqueur  filtrée  on  précipite  la  magnésie  à  Faide  du  phosphate  de 
et  d'ammoniaque  et  de  Tammoniaque  (§  i04.  2.).  5() 

a  baryte  d'avec  la  chaux.  —  On  additionne  la  solution  d'un  peu 
chlorliydrique,  puis  on  y  verse  de  lacide  sulfurique  trés-étendu 
I)  tant  qu*il  se  forme  un  précipité,  on  laisse  déposer  et  on  mesure  le 
de  baryte  d'après  le  §  !•!.  1.  a.  On  mélange  le  liquide  liitré  avec 
X  de  lavage  qu'on  a  concentrées  par  évaporation  et  après  avoir  nou- 
Facide  par  l'ammoniaque,  on  précipite  la  chaux  «^  l'état  d'oxalate 
.  2,  b.  a.).  —  Cette  méthode  est  surtout  bonne  Iors(|u'il  s'aj;il  de 
'  de  petites  quantités  de  baryte  d'une  grande  quantité  de  chaux.  — 
l  s^iparer  le  sulfate  de  baryte  du  sulfate  de  chaux,  on  peut  (en  l'ab- 
l'acide  libre)  traiter  à  plusieurs  reprises  et  à  chaud  le  mélange  des 
r  une  dissolution  d'hyposulfite  de  soude.  Le  siilfalc  de  chaux  se  dis- 
*  sulfate  de  baryte  reste  insoluble.  On  précipite  ensuite  la  chaux  dans 
de  filtré  par  i'oxalate  d'ammoni«ique.  [Diehl  (*)). 

3.  Méthodes  fondées  sur  la  manière  différente  dont  se  comportent  le 
sulfate  de  baryte  d'une  part  et  le  sulfate  de  strontinie  et  celui  de 
chaux  d'autre  part^  vis^-à-vis  les  carbonates  alcalins. 

La  barvte  d'avec  la  strontiane  et  la  chaux.  -. 

ulfates  des  trois  bases  obtenus  par  précipitation  sont  mis  en  diges- 
a  température  ordinaire  (!>  à  20*)  pendant  12  heures  avec  une  dis- 
0  pas  trop  étendue  de  carbonate  d'ammoniaque  et  on  a  soin  de  remuer 
ps  en  temps  :  on  décante  le  liquide  à  travers  un  filtre  et  on  traite 
irs  fois  le  r(''sidu  de  la  même  façon;  enfin  on  lave  avec  de  l'eau  et  dans 
ipîté  encore  humide  on  sépare  avec  de  l'acide  chlorliydrique  étendu 
à  le  sulfate  de  baryte  resté  tel  d'avec  le  carbonate  de  strontiane  et 
e  chaux  formés.  —  Si  l'on  voulait  opérer  plus  promptement  la  sépa- 
oo  pourrait  faire  bouillir  quelques  instants  les  sulfates  avec  une  dis- 
■  dc  carl)onate  de  potasse  (et  non  pas  de  soude)  à  laquelle  (»n  aurait 
do  sulfate  de  potasse  dans  la  proportion  de  1/5,  ou  un  peu  plus,  du 
Ble  alcalin.  Par  là  on  décomposera  encore  les  sulfates  de  strontiane 
lanx,  mais  pas  celui  de  baryte.  —  Si  les  bases  sont  en  dissolution,  on 
t  bouillir  immédiatement  avec  un  excès  de  la  dissolution  du  mélange 
"bonate  et  de  sulfate  de  |>otasse.  Le  précipité  séparé  par  fiitration  est 
,  dans  ce  cas,  de  sulfato  de  baryte  et  de  carbonate  de  strontiane  et  de 

•«r».  f.  praekt.  Chem,,  LXXIX,  430. 
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chaux,  qu*on  sépare  comme  il  est  dit  plus  haut  ayec  Tadde  àMifi 
froid  étendu  (H,  Rose  (*)). 

4.  Méthode  fondée  iur  rinsolubilité  du  tulfaie  de  duux 
V  alcool. 

La  chaux  d'avec  la  magnésie. 

a.  On  dissout  les  bases  à  Tétat  de  chlorures,  on  chasse  Feaupaur 
ration,  on  ajoute  au  résidu  de  Talcool  concentré  (mais  pas  absolu)  j 
dissolution  du  résidu,  on  fait  digérer  la  solution  è  froid  aiec  m 
diacide  sulfuriquc  pur  concentré  :  on  abandonne  quelques  heures, 
sur  un  filtre  le  précipité  formé  de  sulfate  de  chaux  et  d*un  peu  de 
de  magnésie,  on  le  débarrasse  de  la  liqueur  acide  qui  le  baigne  ; 
Talcool  concentré,  presque  absolu  et  quand  on  a  complètement  enlné 
on  le  lave  avec  de  l'alcool  à  55  ou  40  0/0,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qi 
ne  laisse  rien  par  évaporation  sur  le  platine.  On  pèse  le  sulfate  de 
comme  il  est  indiqué  au  §  i#S.  i.  Quant  à  la  magnésie  on  la  dose 
liqueur  filtrée  (§  104.  2.)  après  en  avoir  chassé  ralcool.  il.  Chisfn 
en  opérant  ainsi  a  obtenu  de  très-bons  résultats,  môme  en  pré5< 
r^cide  phosphorique. 

De  pi^titos  quantités  de  chaux  d'avec  beaucoup  de  magnésie 

On  transforme  les  bases  on  sulfates  neutres,  on  dissout  la  nuss 
l'eau  et  en  remuant  constammont  on  ajoute  de  Falcool  jusqu'à  ce 
produise  un  faible  trouble  permanent.  On  filtre  au  bout  de  quelques 
on  lavo  le  sulfate  do  chaux  précipité  avec  de  l'alcool  auquel  on  a  jy( 
égal  volume  d'oaii  et  on  en  détermine  la  quantité  d'après  le  §  1#S. 
faudra  toujours  essayer  si  le  sulfate  de  chaux  n'a  pas  cntramédenia^ 
ou  bien  on  dissout  le  gypse  précipité  dans  de  l'eau  acidulée  avec  de 
chlorhydriquc  et  alors,  d'après  le  numéro  (30),  on  sépare  la  ch 
la  petite  quantité  de  magnésie  qui  a  pu  se  précipiter  en  mèine 
Scheerer  (***). 

5.  Méthode  fondée  sur  V insolubilité  des  sulfates  de  strontiai 
baryte  dans  une  dissolution  de  sulfate  d*ammoniaque. 

La  strontiane  d'avec  la  chaux. 

On  dissout  dans  h»  moins  d'eau  possible,  autant  toutefois  qu'on  a  ( 
solublos,  on  v<'i\so  dans  la  liqueur  une  solution  de  1  partie  de  sulfat< 
moniaque  dans  i  parties  deau,  qui  contiendra  environ  50  fois  plus 
solide  que  le  mélange  à  analyser,  on  fait  bouillir  quelque  temps  en 
vêlant  l'eau  qui  se  vaporise  et  en  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque  (par 
par  rébuUilion  la  dissolution  de  sulfate  d'ammoniaque  devient  un peo 
on  peut  aussi,  au  lieu  de  chauffer,  laisser  digérer  12  heures  à  la  tempe 
ordinaire.  On  tiltre  et  on  lave  avec  une  dissolution  concentrée  de  î 
d'ammoniaque  le  précipité  formé  de  sulfate  de  strontiane  et  d'unpea  ( 


'.i. 


{')  Pogg.  Ann  ,  XCV,  2«6,  299,  421 

(••)  Zeitschr.  f.  anahjt.  Chrm.,  IV,  31». 

•*•)  Ann.  der  CKem.  und  Pharm.,  CXVI,  237. 
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looMe  d^amiiioiiiaque  et  de  strontiane  :  il  faut  laver  jusqu'à  ce  que 
qm  passe  ne  soit  plus  troublée  par  Toxalate  d'ammoniaque.  On  calcine 
nge  le  précipité  avec  précaution,  on  l'humecte  avec  un  peu  d'acide  sul- 
le  étendu  (pour  ramener  à  l'état  de  sulfate  un  peu  de  sulfure  de  stron- 
brmé),  on  chauffe  de  nouveau  au  rouge  et  l'on  pèse.  On  précipite  avec 
ite  d'ammoniaque  la  liqueur  filtrée  fortement  éteAdue  et  on  dose  la 
diaprés  le  §  i#S.  2.  b.  «.  —  Si  l'on  avait  les  sulfates  solides,  on  les 
tserait  trés-finement,  on  ferait  bouillir  avec  une  dissolution  concentrée 
Cate  d'ammoniaque,  en  renouvelant  l'eau  qui  se  vaporise  et  en  igou- 
ipea  d*ammoniaque.  Les  résultats  sont  très-approchés,  par  exemple  : 
§rO,AzO*au  lieu  de  l,056et  0,497  GaO,CO*  au  lieu  de  0,504.  H.  Ro$e('). 
eut  aussi  séparer  de  la  même  façon  la  baryte  d'avec  la  chaux. 

6.  Méthodes  fondées  sur  Vinsolubiliié  de  Voxalaie  de  chaux  dans 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  Vacide  acétique. 

La  chaux  d'avec  la  magnésie. 

H  additionne  la  solution  assez  étendue  d'une  quantité  de  chlorhydrate   ^^ 
>niaque  suffisante  pour  que  l'ammoniaque,  qu'on  ajoute  en  léger 
ne  produise  pas  de  précipité,  on  verse  de  l'oxalate  d'ammoniaque 
i*il  se  fait  un  précipité,  puis  ensuite  une  quantité  plus  considérable, 
ansformcr  la  magnésie  en  oxalate  (qui  reste  dissous) .  Cet  excès  est 
reusement  nécessaire  pour  précipiter  complètement  la  chaux,  parce 
dissolution  de  chloruredc  magnésium,  qui  n'est  pas  additionnée  d'oxa- 
mmoniaque,  dissout  l'oxalate  de  chaux  (Exp.  n"  83).  On  laisse  repo- 
idant  12  heures  sans  chauffer,  on  décante  le  liquide  clair  à  travers 
e,  autant  qu'on  le  peut,  pour  le  séparer  de  Toxalate  de  chaux  et  d'un 
•xalate  de  magnésie  formant  le  précipité,  on  lave  de  nouveau  celui-ci 
antation,  on  le  dissout  de  suite  dans  l'acide  clilorhydrique,  on  ajoute 
j,  puis  de  Taimnoniaque  en  excès  et  un  peu  d'oxalalc  d'ammoniaque. 
>e  reposer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  se  sépare  parfaitement  limpide,  on 
î  à  travers  le  filtre  déjà  employé,  on  y  fait  tomber  le  précipité  et  on 
nsuite  suivant  le  §  l#S.  2.  b.  a.  La  plus  grande  partie  de  la  ma- 
H'  trouve  dans  le  premier  liiiuide  fdtré,  le  second  en  renferme  encore 
.  On  évapore  le  dernier  pour  le  réduire  à  un  petit  volume  après  addi- 
m  peu  d'acide  clilorhydrique  jusqu'à  réaction  acide,  on  mélange  les 
queurs  et  on   précipite  la  magnésie  avec  le  phosphate  de  soude  et 
)niaque  suivant  le  §  ■•4.  2.  S'il  y  a  beaucoup  de  sels  ammoniacaux, 
ge  de  la  mafjnésie  sera  plus  exact  en  évaporant  à  siccité  les  liquides 
ne  grande  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine  ;  puis  on  chaufl^  au 
lar  portions  la  masse  saline  dans  une  plus  petite  capsule  en  platine, 
ce  que  les  sels  ammoniacaux  soient  chassés.  On  traite  le  résidu  par 
chlorhydrique  et  l'eau,  on  chauffe,  et  après  refroidissement  on  ajoute 
amoniaqiie  jusqu'à  réaction  à  peine  alcaline.  S'il  y  a  assez  de  sel 
liac  dans  la  dissolution,  il  ne  se  précipite  pas  d'hydrate  de  magnésie. 
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mais  parfois  quelques  flocons  d'acide  siliciquc  ou  d*aliimiiie.  Dus  ce  os  • 
filtré  et  enfin  on  précipite  avec  Tammoniaque  et  le  phosphate  de  sooÉri 
d*ammoniaque.  Si  le  précipité  formé  par  Tammoniaque  est  un  peaTohai: 
neux,  on  le  redissout  avec  un  peu  d'acide  chlorfaydrîque,  onérapoNJ 
siccité  au  bain-marie,  on  traite  le  résidu  par  Tacide  chloiîiydriqueeirai 
on  ajoute  de  Fammoniaque  jusqu*à  .réaction  alcaline,  on  filtre  et  od^ 
cette  liqueur  filtrée  à  la  dissolution  principale.  , 

II  n*y  a  que  ce  moyen  d'obtenir  des  résultats  réellement  bons  \tt  M 
méthode  si  fréquemment  employée,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  pvè| 
expériences  directes  et  nombreuses.  Une  seule  précipitation  aTec  fodli 
d'ammoniaque  ne  peut  suffire  que  si  la  quantité  de  magnésie  eM  iMâ 
ment  faible  (Exp.  n*  84  (*)). 

b.  Si  la  chaux  et  la  magnésie  sont  combinées  à  Tacide  phosphoii^ 
on  dissout  dans  le  moins  possible  d'acide  clilorhydrique,  on  ajoute  de  fH 
moniaque  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  abondant  précipité,  on  le  dis^oolél 
de  l'acide  acétique  et  dans  cette  solution  on  précipite  la  chaux  par  un  ne 
d'oxalate  d'ammoniaque.  Comme  Tacide  acétique  libre  n'empêche  pis 
précipitation  d'un  peu  d'oxalate  de  magnésie,  le  précipité  contient  enoi 
ici  un  peu  de  magnésie,  —  et  comme  l'oxalate  de  chaux  n'e>t  pas  « 
plétement  insoluble  dans  l'acide  acétique,  le  liquide  filtré  (dans  1»^ïm4 
dosera  la  maj;nésie  par  l'ammoniaque  et  le  phosphate  de  soude  et  d'aran 
niaque)  ronfernie  un  peu  de  chaux  :  ces  deux  causes  d'erreur  se  riniip 
sent  jusqu'îi  nu  certain  point.  Dans  un  travail  tout  à  fait  riiiouroin 
séparerait,  à  la  lin,  la  petite  quantité  de  magnésie  et  de  chaux  «1«^  pré 
pités  pesés  do  carbonate  de  chaux  et  de  pyrophosphate  de  magnésie. 

7.  Méthode  fondée  sur  l  insolubilité  de  V azotate  de  strontiane  à 
ialcool  éthéré. 

m 

m 

La  s  t  r  0  n  t  i  a  n  e  d'avec  la  c  h  a  u  x  (suivant  Stromeyer). 

On  traite  dans  un  fiaron  fermé  les  azotates  bien  *ecs  par  l'alcool  ah» 
auquel  il  est  bon  d'ajouter  un  volume  égal  d'éther  (//.  Rose).  On  sépare! 
filtration  dans  un  entonnoir  couvert  l'asotate  de  strontiane  non  dissous, 
le  lave  avec  le  mélange  d'alcool  et  d'éther,  on  le  dissout  dans  l'eau  et 
dose  à  l'état  de  sulfate  de  strontiane  (§  lOt.  1.)  On  précipite  la  cliauiï 
l'acide  sulfurique  dans  le  liquide  filtré.  —  Bons  résultats. 

8.  Méthodes  indirectes. 

La  strontiane  d'avec  la  chaux. 

On  dose  ces  deux  hases  à  l'état  de  carbonates  en  précipitant  areclefl 
bonate  on  avec  l'oxalate  d'ammoniaque  (§§  lOt.  iOS.),  on  dêtenii 
ensuite  la  quantité  d'acide  carbonique  totale  et  on  en  déduit  la  proportil 

C)  J'ai  pii]»li»'?  à  co  sujet  de  nouvelles  recherches  dans  le  Zeitschr.  f  analyt.  CW»^ 
ôlO.  —  Voir  en  oiUto  Witt.<tein  :  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  II.  318  el  t.  ùatâ  i*  ■ 
Ul.  —Suivant  lidger  [u\.  IX.  2:>l.)  le  précipité  d'oxalate  de  chaui  serait  exf  rapt  J'* 
pnésie,  si  l'on  filtre  de  suite.  Mais  il  y  aurait  à  craindre  que  dans  ce  cas  la  {.n-np""* 
de  la  chaux  ne  soit  pas  complète. 
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troQtîaiie  et  celle  de  chaux  d'après  le  procédé  indiqué  au  §  tOO.  Pour 
rfidde  carbonique  on  peut  fondre  avec  le  yerre  de  borax  (§  iS9.  11. 
mis  cela  n  est  pas  nécessaire,  parce  que  la  température  rouge  blanc 
bé,  que  fournit  un  chalumeau  à  gaz  sans  même  Tcnveloppe  en  argile, 
tiflisante  pour  chasser  tout  Facide  carbonique  du  carbonate  de  chaux 
que  du  carbonate  de  strontiane.  F.  G.  SchaffgoUch  {*).  Quand  on  veut 
ojer  ce  moyen  commode,  on  précipite  les  carbonates  à  chaud,  on  les 
Mime  fortement  dans  le  creuset  de  platine  et  on  retourne  tantôt  d*un 
taotôt  de  Tautre  la  masse  fortement  concrétée  que  Ton  calcine  jusqu'à 
lU  n'y  ait  plus  de  perte  de  poids.  —  L'expérience  fournit  de  bons  résul- 
si  Tune  des  bases  n'est  pas  en  trop  petite  quantité, 
comprend  facilement  que  cette  séparation  indirecte  peut  s'appliquer  à  40 
*es  bases,  pour  doser  la  chaux  en  présence  de  la  baryte,  ou  la  ba- 
avec  la  strontiane.  Pour  chasser  l'acide  carbonique  du  carbonate 
ryte,  il  faut  employer  le  Terre  de  borax  (§  ISS.  11.  c). 


'     TROISIÈME  GROUPE. 

ÂLUMllIE.  —  OXTOE  DE  CHROME. 

I.  Séparation  des  oxydes  du  troisième  groupe  d'avec  les  alcalis. 

§  «M. 

i.  D^avec  l'ammoniaque. 

•n  peut  séparer  les  sels  de  chrome  et  d'alumine  d'avec  les  sels  ammo-   41 

X  par  la  calcination.  Toutefois  ce  procédé  ne  peut  s'appliquer  à  Talu- 

[u'en  l'absence  du  chlore,  à  cause  de  la  volatilisation  du  chlorure  d'alu- 

n.  Il  est  donc  plus  sûr  de  mélanger  la  combinaison  avec  un  excès  de 

late  de  soude  et  de  calciner  ensuite. 

hi  dose  l'ammoniaque  d'après  une  des  métliodes  indiquées  au  §  SS.  5,    42 

iint  usage,  pour  la  chasser,  de  la  lessive  de  potasse  ou  de  soude.  Dans 

du  on  dose  l'oxyde  de  chrome  et  l'alumine  d'après  (45). 

• 
2.  D'avec  la  potasse  et  la  soude. 

n  précipite  et  on  dose  l'oxyile  de  chrome  et  l'alumine  avec  Tammo-   43 
en  appliquant  les  préceptes  indiqués  au  §  lOS.  a.  et  au  §  !•«.  i.  a. 
dissolution  sont  les  alcalis,  qu'on  débarrassera  des  sels  ammoniacaux 
iporation  et  par  calcination  du  résidu  au  rouge.  S'il  y  a  beaucoup  de 
alins,  il  sera  bon  de  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  le  préci- 
KJérément  lavé  et  de  répéter  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 
n  peut  aussi  très-bien  séparer  ïalumine  d'avec  la  potasse  et  la  soude   44 
iflant  les  azotates  :  voir  (46). 

'g.  An»..  CXUI,  615. 
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II.  Séparation  des  oxydes  du  troisième  groupe  d'avec  U$  ierreê  alcalht 

§  i5«. 

.  L'alumine  d'avec  la  baryte  :  45  à  SO  et  SI. 

~  strontiane  :  45  à  50  et  M. 

—  chaux  :  45  à  50  et  52,  53,  54. 

—  magnésie  :  45  à  50  et  53,  54. 

2.  L'oxyde  de  chrome  d'avec  les  terres  alcalines  :  55  à  98. 

a.    SépARATlOR    DE  L*ALUMINE   d'aTEG    LES   TERRES  ALCaLIVBB. 

A.  Méthodes  générales. 
Toutes  les  terres  alcalines  d'a?ec  Taluinine. 

i .  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  de  V alumine  par  Fam 
niaque  et  sa  solubilité  dans  la  lessive  de  soude. 

La  dissolution  sufTisamment  étendue  et  chaude  étant  dans  une  capsule 
platine  ou  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  Fadditionne  d'une  qnint 
convenable  de  sol  ammoniac,  s'il  n'y  en  a  pas  déjà,  on  y  verse  très-leni 
ment,  presque  goutte  à  goutte  (Wrinkle  (*))  et  en  excès  modéré  de  Tainn 
niaque  autant  que  possible  exempte  d*acide  carbonique,  on  chauffe  à  i 
douce  ébullition,  que  Ton  maintient  jusqu'à  ce  qu'on  ne  reconnaisse  p 
d'anunoniaquo  libre.  Ordinairement  dans  ces  conditions  il  se  précipite  * 
raluinino  un  i)eu  de  ma;^nésie  et  aussi  de  petites  quantités  de  carbonate 
chaux,  de  baryte*  on  do  strontiane  :  mais  par  Tébullition  avec  le  sel  laa 
niac  les  terres  alcalines  précipitées  se  redissolvent,  de  sorte  qu  a  la  fia 
précipité  d'alumine  ne  renferme  plus  de-magnésie  ou  n'en  contient  que ^ 
traces  ina])préciables.  On  laisse  déposer  et  on  opère  pour  le  dosage  de  l'ai 
mine  exadement  d'après  le  §  105.  a.  Dans  les  analyses  rigoureuses  il  ù 
après  avoir  suffisannnent  lavé  le  précipité  d'alumine  le  redissoudre  di 
l'acide  chlorhydricpu^  et  précipiter  de  nouveau  avec  l'ammoniaque  ooai 
nous  venons  de  le  dire.  Pour  séparer  l'alumine  de  la  chaux  ou  de  la  m 
gnésie,  la  double  précipitation  est  nécessaire,  si  la  liqueur  renfenne* 
sulfates.  Lorsqu'on  a  pesé  l'alumine,  on  la  maintient  quelque  temps  « 
fusion  avec  du  bisulfate  de  potasse,  on  dissout  Ja  masse  dans  l'eau  et  Fl 
tient  compte  du  résidu  de  silice  (qui  ne  manque  jamais  si  l'on  a  failboaft 
«lans  un  vase  en  verre  ou  en  porcelaine).  La  dissolution  additionnée dli 
excès  de  lessive  de  potasse  n'est  jamais  parfaitement  limpide  :  on  y 'rf 
flotter  quelques  ilocons  de  magnésie  (et  sans  doute  aussi  des  traces  deçà*- 
Iwnate  de  chaux,  «le baryte  ou  de  strontiane).  S'ils  sont  en  quantité  notaUf- 
on  fdtre,  ou  l(;s  dissout  dans  l'acide  azotique,  on  précipite  par  l'ainraoni*!*' 
on  fait  bouillir  le  liquide  jusqu'à  ce  qu'il  ne  répande  plus  l'odeur  de  l'a*" 
moniaque,  on  filtre,  on  éva|)ore  le  liquide  dans  une  petite  capsule  en  pb* 
tine,  ou  chauffe  au  rouge,  on  pèse  la  petite  quantité  de  magnésie  qui  n* 
(et  qui  peut  renfermer  des  traces  des  autres  terres  alcalines),  on  \i^ 
tranche  du  poids  de  Talumùie  et  on  la  dissout  dans  de  l'acide  chlorhydri^ 

(')  Zeilschr.  f.  analyi.  Chem.,  X,  96. 
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ir  rajouter  au  liquide  filtré  primitif.  —  Pour  achever  la  séparation  des 
Tes  alcalines  on  évapore  d*abord  la  liqueur  qui  les  renferme,  après  avoir 
idole  avec  de  Tacide  chlorhydrique  :  le  mieux  est  d'opérer  dans  une 
isde  en  platine,  mais  on  peut  aussi  le  faire  dans  un  ballon  en  verre  ou 
ts  une  capsule  en  porcelaine.  A  la  liqueur  concentrée  et  chaude  on  ajoute 
là  peu  un  excès  d*ammoniaque.  Gela  produit  en  général  encore  un  léger 
dpité  d'alumine,  que  Ton  sépare  par  filtration,  qu'on  lave  et  qu'on  pèse 
c  le  précipité  principal.  Dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  les  terres  alca- 
s  d'après  le  §  iS4l. 

nlieu  de  précipiter  l'ahimine  comme  on  vient  de  le  dire,  on  peut  opérer 
me  il  suit.  On  ajoute  un  excès  notable  d'ammoniaque  à  la  liqueur  bouil- 
e,  on  fait  boutUir  deux  minutes,  on  verse  de  l'acide  acétique  jusqu'à 
lion  nettement  acide,  on  chauffe  de  nouveau  quelques  minutes,  on 
le  de  nouveau  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline  et 
chéve  comme  plus  haut  (*)• 

2.  Méthode  fondée  sur  finégale  décompontion  des  azotates  à  une 
température  modérée,  suivant  Deville. 

!tte  méthode  simple  et  commode  suppose  que  les  bases  sont  à  l'état  46 
olates  purs.  On  évapore  à  siccilé  dans  une  capsule  en  platine  couverte 
on  chaufle  graduellement  au  bain  de  sable  oi|  d'air-,  le  mieux  serait 
nployer  un  épais  disque  en  fer,  muni  de  cavités  dont  l'i^ne  contiendrait 
'jpsule  en  platine  et  l'autre  remplie  de  tournure  de  laiton  recevrait  le 
nnomètre  {voir  page  52,  fig.  42)  :  on  chauffe  vers  200  à  250%  jusqu'à  ce 
me  baguette  en  verre  trempée  dans  l'ammoniaque  ne  décèle  plus  de 
eur  d'acide  nitrique.  On  peut  aussi  sans  danger  chaufler  jusqu'à  ce  qu'il 
l^ge  quelques  vapeurs  nitreuscs.  —  Le  résidu  consiste  en  alumine, 
tite  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux,  azotate  et  azotate  basique  de 
poésie. 

^  humecte  la  masse  avec  une  dissolution  concentrée  d'azotate  d'ammo- 
lue  et  on  chauffe  légèrement  (mais  pas  jusqu'à  complète  volatilisation  de 
n).  On  recommence  cette  opération  jusqu'à  ce  qu'on  ne  reconnaisse  plus 
légagemont  d'ammoniaque.  (L'azotate  basique  de  magnésie  insoluble  dans 
(  se  dissout  dans  Tazotate  d'ammoniaque  à  l'état  d'azotate  neutre  de 
Ot'»sie  avec  dégagement  d'ammoniaque.)  On  ajoute  de  l'eau  et  on  laisse 
*er  à  une  douce  chaleur. 

rsque  l'azotate  d'ammoniaque  ne  donne  plus  que  des  traces  imper- 
ceptibles d'ammoniaque,  il  faut  verser  de  l'eau  chaude  dans  la  capsule, 
remuer  et  ajouter  une  goutte  d'ammoniaque  étendue.  Cela  ne  doit  pas 
produire  de  trouble  dans  le  liquide.  Si  au  contraire  la  liqueur  ne  res- 
tait pas  limpide,  ce  serait  une  indice  que  les  nitrates  n'ont  pas  été 
chauffés  assez  longtemps.  Dans  ce  dernier  cas  il  faudrait  encore  éva- 
porer le  contenu  de  la  capsule  et  le  chauffer  de  nouveau. 

alamine  reste  non  dissoute  sous  forme  d'une  substance  dense  grenue, 
^nte  après  la  digestion,  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  on  chauffe 

Traité  de  chimU  analyt,  de  H.  Rose,  6*  éd.,  II,  647). 
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rortemcnt  au  rouge  dans  le  vase  même  où  8*est  faite  la  séparation  et  < 
Après  la  pesée  on  s'assure  comme  en  (45)  de  la  pureté  de  ralnn 
sépare  les  terres  alcalines  d*aprés  fe  §  1S4.  —  On  peut  de  la'roèo) 
séparer  l'alumine  d'avec  la  potasse  et  la  soude  (4i). 

5.  Méthode  dam  laquelle  on  applique  nrHulianémeni  let  ; 
1  et  2. 

On  prt'cipite  Taluminc  comme  en  (45),  on  lave  de  la  même  façoi 
traite  encore  humide  par  Tacide  azotique  et  on  opère  suivant  (4( 
éliminer  les  petites  quantités  de  magnésie,  etc.,  précipitées  en  même 
on  réunit  la  liqueur  ainsi  obtenue  avec  la  dilisolution  principale  de 
alcalines  et  on  achève  suivant  (45).  —  Ce  procédé,  coinme  on  le  m 
s'appliquer  aux  chlorures  et  est  parfois  aussi  fort  commode. 

4.  Méthode  basée  sur  la  précipitation  de  Valumine  par  VacéU 
formiate  de  soude  à  la  température  de  Vébullition. 

Opérer  comme  pour  la  séparation  du  peroxyde  de  fer  d'avec  le 
alcalines.  La  méthode  est  surtout  employée  quand  il  faut  séparer  e 
temps  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  d'avec  les  terres  alcalines.  En 
la  précipitation  de  l'aUiminc  n'est  pas  complète,  de  sorte  qu'il  f 
vant  (45)  séparer  dans  le  liquide  filtré  l'alumine  qui  y  est  restée  diss 

5.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  de  Valumine  par  le  i 
d'ammoniaque. 

Opérer  comme  pour  la  précipitation  de  peroxyde  de  ter  par  le  s 
d'ammoniaque  (§  159.)  :  méthode  surtout  appliquée  pour  s<*parer  1' 
et  le  peroxyde  do  for  d'avec  les  terres  alcalines.  Il  faut  essayer  k 
filtré  comme  en  (48). 

6.  Méthode  fondée  sur  la  formation  par  la  voie  sèche  d'un  a 
alcalin, 

loir  §|«i. 

B.  Méthodes  spéciales. 

Chaque  terre  alcaline  d'avec  l'alumine. 

1.  Méthodes  fondées  sur  la  précipitation  de  chaque  sel  < 
terreux. 

a.  La  baryte  et  la  strontiane  d'avec  l'alumine.  —  On  pré 
baryte  et  la  strontiane  avec  Vocide  sulfurique  (§  lOi  et  lOt)  et 
liquide  filtré,  l'alumine  d'après  le  §  lOS.  a.  Cette  méthode  est 
bonne  en  présence  de  la  baryte.  Dans  les  analyses  exactes  il  faudra 
le  sulfate  de  baryte  coinme  en  (12). 

b.  La  chaux  d'avec  l'alumine.  —  Dans  la  dissolution  on  verse 
moniaque  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  précipité  pennanent,  on  i 
Tacidc  acétique  pour  redissoudre  le  précipité,  puis  un  peu  d'acétal 
moniaque  et  enfin  de  Y oxalated  ammoniaque  en  léger  excès  (IM.Î 


155)  OXYDES  DU  TROISIÈME  GROUPE.  477 

I  fUtre,  après  dépôt  à  froid,  Foxalate  de  chaux  et  on  précipite  Falumine 

après  le  §  !•*.  a.  Voir  aussi  §  i«l.  4.  b. 

c.  La  magnésie  et  de  petites  quantités  de  chaux  d'avec  Talu- 

jne. On  met  un  peu  d'acide  tartrique,  on  sursature  avec  l'ammoniaque 

duis  le  liquide  clair  on  pVécipite  (en  présence  d'une  quantité  suffisante 
fehimine  il  ne  se  précipite  pas  de  tartrate  de  chaux)  d'abord  la  chaux  avec 
Kalate  d'ammoniaque,  puis  la  magnésie  avec  le  phosphate  de  soude  et 
HHDoniaque.  S'il  faut  doser  Talumine  dans  le  liquide  iiltré,  on  l'évaporé 
rd  à  siccité  après  addition  de  carbonate  de  soude  et  de  salpêtre,  on 
le  le  résidu  au  rouge,  on  humecte  avec  de  l'eau,  on  dissout  dans  l'acide 

iydrique  (et  pas  dans  la  capsule  en  platine)  et  on  précipite  l'alumine  par 

Milloniaque.  —  Il  faut  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  le  phos-. 
Mlc^^ammoniaco-magnésien  qui  peut  contenir  du  tartrate  basique  de  ma- 
bie,  précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque  avec  addition  de  phosphate 
3oade  et  d'ammoniaque,  calciner  et  peser. 

9.  Méthode  fondée  $ur  la  précipitation  de  V alumine  par  le  carbo- 
*•  note  de  baryte. 

L*tlumi ne  d'avec  la  magnésie  etde  petites  quantités  de  chaux.  54 
Te  liquide  étendu  et  faiblement  acide  étant  dans  un  ballon,  on  y  ajoute  un 
m^ÊL  suflisant  de  carbonate  de  baryte  délayé,  on  laisse  reposer  à  froid  le 
Bon  fenn*^  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  d'alumine  se  soit  déposé,  on  décante 
Mis  fois,  puis  on  filtre,  et  dans  le  précipité  on  dose  l'alumine  d'après  (51)  : 
Msk  liquide  Iiltré  on  précipite  d'abord  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  (50) 
mt  sépare  la  chaux  et  la  magnésie  d'après  le  §  154. 

b.  SépAïuTiox  DE  l'oxtde  de  chrome  d'avec  les  terres  alcalines. 

^.  S'il  s'agit  de  séparer  l'oxyde  de  chrome  de  toutes  les  terres  al- 
ilines,  le  mieux  est  de  transformer  l'oxyde  de  chrome  en  acide  chro- 
?.  On  peut  y  arriver  par  la  voie  sèche  ou  par  la  voie  humide. 
Méthode  par  voie  sèche,  —  On  mélange  la  substance  en  poudre  avec   55 
MiroD  8  fois  son  poids  d'un  mélange  de  2  parties  do  carbonate  de  soude  et 
Virtie  de  salpêtre,  on  chauffe  à  fusion  dans  un  creuset  de  platine.  En 
■iliDt  la  masse  tondue  par  de  l'eau  chaude,  le  chrome  se  dissout  à  l'état 
^^kroinate  alcalin  (et  on  le  dose  suivant  le  §  iSO)  :  dans  le  résidu  sont  les 
V>ti alcalines  à  l'état  de  carbonates  ou  à  l'état  caustique  (la  magnésie).  Si 
[JBfcdu  n'est  pas  tout  à  fait  blanc,  on  lui  enlève  le  reste  de  l'acide  chro- 
en  le  faisant  bouilhr  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude. 
Méthode  par  voie  humide  (bonne  seulement  pour  séparer  le  chrome  de   5g 
S  la  strontiaue  et  la  chaux). 

'  On  neutralise  presque  avec  du  carbonate  de  soude  la  solution  acide  de 
l*oxyde  de  chrome  et  des  terres  alcalines  :  on  ajoute  un  excès  d'acétate 
fie  soude  et  Ton  fait  [)asser  un  courant  de  chlore  en  cliauffant  et  en 
Huintenaiit  la  liqueuf  presque  neutre  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
du  carbonate  de  soude.  Quand  tout  l'oxyde  de  chrome  est  changé  en 
Vieilli'  chroiuiqur,  un  pré-  ipite  à  chaud  avec  le  carbonate  de  soude  et  on 
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opère  en  tout  comme  au  n*  (55)  (Gibbê)  (*),  On  poit  ronpl 
par  du  brome,  mais  avec  l*eau  bromée  la  transformation  e 
mique  marche  trop  lentement, 
p.  On  neutralise  la  dissolution  avec  du  carbonate  de  soude,  ( 
riiypochlorite  de  soude  et  Ton  chauffe,  en^goutant  deThy] 
le  faut,  jusqu'à  ce  que  tout  le  chrome  soit  changé  en  acid 
On  additionne  encore  de  carbonate  de  soude,  on  chauffe 
im  filtre  la  liqueur  jaune,  on  fait  bouillir  de  nouveau  le  ré 
carbonate  de  soude  dissous  et  on  achève  comme  en  (55). 

2.  L'oxyde  de  chrome  d*avcc  la  baryte,  la  stroni 
chaux.  —  Pour  séparer  la  baryte  et  la  strontiane,  on  préci] 
l'acide  sulfurique  la  dissolution  étendue,  chaude  et  légéremei: 
acide  :  après  refroidissement,  s'il  y  a  de  la  strontiane  on  agou 
de  l'esprit  de  vin  et  après  le  dépôt  des  sulfates  alcalino-terreux  < 
par  filtration  de  la  liqueur  qui  renferme  Toxyde  de  chrome.  —  Oi 
séparer  l'oxyde  de  chrome  des  terres  alcalines  par  l'ammoniaqu 
même  en  évitant  tout  contact  avec  l'acide  carbonique,  une  pan 
se  précipite  combinée  avec  l'oxyde  de  chrome.  —  On  ne  peut  p 
complètement  la  chaux  avec  Toxalate  d'ammoniaque  en  pré>6 
de  chrome,  mais  on  y  parvient  avec  l'acide  sulfurique  et  Talcool 

5.  On  peut  avec  le  carbonate  de  baryte  séparer  l'oxyde 
d'avec  la  magnésie  et  de  petites  quantités  de  chaux.  1 
comme  en  (54). 

111.  Séparation  de  V oxyde  de  chrome  d'avec  V alumine  ( 

§  IM. 

a.  On  fond  les  oxydes  avec  deux  fois  leur  poids  d'azotate  ( 
quatre  fois  leur  poids  de  carbonate  de  soude  dans  un  creuset  d« 
traite  la  niasse  fondue  par  l'eau  bouillante,  on  fait  passer  le  tou 
en  platine  dans  une  capsule  en  porcelaine  ou  un  vase  à  prêcipil 
une  assez  grande  quantité  de  chlorate  de  potasse,  on  sursature 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  consistance  sirupeus 
révaporation  on  ajoute  encore  par  portions  du  chlorate  de  ] 
chasser  luut  l'acide  chiorhydrique  libre.  On  étend  alors  avec 
l'on  sépare  Tacido  chromique  d*avec  l'alumine  suivant  le  §IS 
—  Si  l'on  n'évai)orait  pas  avec  l'acide  chiorhydrique  et  lecliloratt 
une  partie  de  Tacide  chromique  serait  réduit  par  l'acide  aiot 
dans  le  liquide  et  alors  l'ammoniaque  précipiterait  de  l'oxyde 
avec  l'alumine  (Dexler)  (***). 

b.  On  fait  avec  les  oxydes  une  dissolution  chiorhydrique,  on 
lessive  de  potasse  ou  de  soude  en  excès  sufQsant  et  on  sature  la  i 
pide  et  verte  avec  du  chlore  gazeux.  L'oxyde  de  chrome  est  ainsi 

(')  Zeiitckr,  f.  analyt.  Chem.,  IH.  528. 

C)  Nous  indiquerons  dans  le  chapitre  des  appIicaUoni'à  propos  de  Ytm 
cates,  le  mode  de  séparation  de  l'acide  chromique  et  de  l'acide  Utaniqne. 
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ilicutu^il.'  nkulm  fl  l'.iliiiiiiiir'  sy  ilqio^e  !■]!  piiilii'.  (Ju.iiia  k>  liquiJiM'.sl' 
wjiiutie  pur,  uii  le  chauffe  pour  chasser  l'exi;és  de  clilore,  on  l'addi- 
■rde  carixinate  d'ammoniaque  avK  lequel  on  laisse  digérer  pour  àé- 
-  T  l'uddehtpDClilureuxi>t  précipiter  l'alumine  encore  dissoute,  et  on 
wsuiiant  !<•  g  <*•.  II.  c.  a.  {Vokler  {•)). 
t,  Ou  ni-ulraliic  [irt'sqiio  avec  du  carbonate  de  soude  la  dissolution  acide,  61 
6  un  •■xeè*  d'ur.ùuite  de  soude,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore 
»  met  du  liroiiie  ilans  la  liqueur  et  l'on  chaufTe.  L'oxyde  de  chrome  se 
p  ainsi  faiilenienl  en  acide  chromique,  surtout  si  l'on  ^oute  de  temps 
n  du  carbonate  île  soude  pour  maintenir  le  liquide  presque  neutre. 
t  tout  Toxyd»  de  chrome  est  changé  en  acide  chromique,  ou  sépare 
"«d'avec  l'acide  diromique  d'après  le  S  ISO.  11.  e.  i,  [Gihbi  (")). 


OUATIIIÈME  GlIOUPE. 


ITOIVDE    DE   NINQANÈSE.    —     PHOTOIVUE   DE    MCkEX.. 
'.  —  PROTOXÏDE    t>E   FER.  —  PekOXIDE    DE    FEU. 


i  I.  S^fiaratioii  det  oxyde*  du  ijualridtiie  yroupe  d'à 


.  Mi'tliodi's  grnOrales. 

les  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  t'ammoniaqne.  I 
e  conune  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  cliromc  et  de  l'alumine 
^ammoniaque  g  IBK  (41).  Il  faut  seulement  ne  )ias  oubliL'r  que  les 
■  da  quatriètne  groupe  calcinés  avec  du  sel  ammoniac  se  comportent 
'  ^n  suivante  :  le  peroxyde  de  ferse  volatilise  eu  partie  à  l'étal  de  per- 
;  les  oxydes  de  uiangnnése  se  changent  en  chlorure  mélange  de  pro- 
^  avec  volatilisation  d'un  peu  de  protochlorure  de  manganèse  (*");  les 
Hdt  nickel  et  de  cobalt  sont  réduits  i  l'état  métallique,  sans  qu'une 
bsa  wriatilbe  à  l'état  de  clilorure  ('■*');  l'oxyde  deiinc  se  volatilise  sous 
^da  clilurure.  —  Aussi  M  vaudra  mieux,  au  moins  toutes  les  fois  qu'on 
ajouter  du  carbonate  de  soude.  —  On  dose  l'ammoniaque  dans  un 

~     is  le>  oxydes  duqualrième  groupe  d'avec  la  potasse  et  la    I 

-  bans  la  dissolution  conicuue  dans  un  ballon  ou  verse  du  sel  .iinniu- 

tt'y  en  a  pus  déjà  en  quantité  suflisanle,  puis  de  l'ammoniaque  jus- 

^minlilé  DU  même  réaction  faiblement  alcaline,  enfm  du  sulfliydrale 

Mkiaque  jaune,  saturé  d'acide  sullliydrique  :  on  remplit  pre:<quc  com~ 


tr  (Mm.  Hrf  Pkarm.,  GTI,  111. 
*r.  f.  arulfl.  OWiii.,  III,  31T. 
— M*r.  f.  wMiyt.  C*an.,  XI,  iU. 
wIlKkr.  f.  »»a,VfU  Ck««.,  XU,  73. 
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plétement  le  ballon  avec  de  Teau,  on  le  ferme,  on  laisse  déposer  les  sairm 
précipités  et  on  les  sépare  par  filtration  du  liquide  qui  contient  les  alak 
On  aura  soin  en  opérant  de  prendre  les  précautions  indiquées  à  propos  dectt 
divers  métaux  (du  §  i08  au  §  i  i  S)  (*).  Si  malgré  cela  le  liquide  filtré  êtaite»- 
core  bninâlre,  on  l'acidulcrail  avec  de  Tacide  acétique,  on  le  ferait  bouillrrd 
on  filtrerait  [tour  séparer  la  petite  quantité  de  sulfure  de  nickel  qui  se  soii 
déposée.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre  on  acidulé  le  liquide  tUtré  a^K* 
Tacide  chlorhydrique,  on  évapore,  on  enlève  le  soufre  par  filtration  si  c' 
nécessaire,  on  continue  l'évaporation  jusqu'à  siccité,  on  chauffe  au  roup 
résidu  pour  cliasser  les  sels  ammoniacaux  et  on  dose  les  alcalis  d*aprii 
méthodes  données  au  §  iSS. 

B.  Méthodes  spéciales. 

1.  L'oxyde  de  zinc  d'avec  la  potasse  et  la  soude,  en  {M^écipitaf] 
zinc  par  Thydrogéne  sulfuré  dans  la  dissolution  des  acétates,  votr  (Si). 

2.  Le  protoxyde  de  nickel  et  le  protoxyde  de  cobalt  d'aiecl 
alcalis',  en  calcinant  les  chlorures  dans  un  courant  d'hydrogène  et 
prenant  le  résidu  par  Teau;  ou  bien  en  précipitant  les  alcalis  à  l'état 
drofluosilicate  (§  97.  5.)  (Stolba  **)  :  ce  moyen  est  moins  convenable 
la  soude  que  pour  la  potasse. 

5.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  la  potasse  et  la  soude  en  précij 
avec  raniiiioniaque  ou  en  chauffant  les  azotates  (roir  45  et  4G). 

4.  Lo  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  alcalis.  On  additioanei 
ctilorliydrate  <raiuiiioniaqu('  la  dissolution  neutre  ou  faiblement  acide  et  Fi 
précipite  h'  manganèse  avec  un  léger  excès  de  carbonate  d'ammonia 
sous  forme  de  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  blanc.  Quand  le 
pitè  s'esl  (lépo^é  dans  un  lieu  chaud,  on  le  sépare  par  fdtration,  on  le 
avec  de  l'eau  chaude,  et  on  le  transforme  par  calcination  à  l'air  en 
sahu  (H.  Tamni  ***)  :  dans  le  liquide  liltré,  on  sépare  les  alcalis  des 
ammoniacaux  en  chauffant  au  rouge  faible  le  résidu  de  révaporation.  — ] 
ne  faut  pas  préci[)itcr  le  manganèse  à  l'état  d'hydrate  de  i>eroxyde, 
que  celui-ci  rote  toujours  alcalin  (****). 


II.  Séparation  des  oxydes  du  quatrième  groupe  d'avec  les  terres 

alcalines. 


159. 


L'oxyde  do  zinc  d'avec  la  baryte  et  la  strontiane  :  66.  67.  68.  73. 

*  «l'aNec  la  chaux  :  r»6.  <î8.  73. 

*  il'avec  la  ma^rnésie  :  66.  68. 

Le  protoxyde  de  manganèse  d'avrc  la  baryte  et  la  strontime  :  66.  67.  70.  71.  7i.       ' 
>  d'avec  la  chaux  et  la  magnésie  :  06-  70.  7i.  li.  < 

(•)  Pour  s^iparer  le  manganèse  d'avec  Jcs  alcalis  on  peut  op^^rer  «suivant  le  §  1##^  i^ 
Pour  séparer  le  nickel  et  le  cobalt  dos  alcalis,  on  peut  précipiter  les  métaux  d'ap*»* 
procédé  indifpié  en  (*'A\),  en  remplaçant  l'acétate  de  soude  par  l'acétate  d'ammoniafi^ 

O  ZnUchr.f.analt/t.Chem.,  IX,  100. 

C")  Zcit»chr.  f.  mial^l.  Cfiem.,  XI.  425. 
'••)  Zeit$chr.  f.  aualijt.  Chem.,\^.'î^>'^• 
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lotjde  de  nickel  et  eelni  de  cobalt  d'ivec  la  baryte  et  la  strontiane  :  66. 67. 73. 75. 

»  »  d'avec  la  chaux  :  66.  73.  75. 

•  »  d'avec  la  magnésie  :  66.  74. 

■j4e  de  fer  d'avec  la  baryte  et  la  strontiane  :  C6.  67.  69. 
»  d'avec  la  chaux  et  la  magnésie  :  66.  69. 

A.  Méthodes  générales. 

(S  les  oxydes  du  quatrième  groupe  d*avec  les  terres  alca-  66 
—  Après  addition  de  sel  ammoniac  et  d*ammoniaquc  (si  la  liqueur  est 
Ml  précipite  par  le  sulfhydrate  d*ammoniaque  comme  en  (63).  On  a  soin 
sulfliydrate  d*ammoniaque  soit  complètement  saturé  d'acide  sulfhy- 
,  exempt  de  carbonate  et  de  sulfate  d*amnioniaque  et  un  peu  jaune, 
emploie  en  excès:  Après  avoir  laissé  déposer  le  précipité  dans  le  bal- 
npli  dVau,  on  filtre  et  on  le  lave  avec  de  Teau  contenant  un  peu  de 
Irate  d'ammoniaque,  aussi  rapidement  que  possible  et  autant  qu'on 
l'abri  du  contact  de  Tair.  —  On  acidulé  le  liquide  filtré  avec  de  Facide 
fdriqtie,  on  chaufTe,  on  sépare  le  soufre  par  filtration  et  les  terres  al- 
d'après  le  §  iS4.  —  Si  le  liquide  était  un  peu  brun  à  cause  d'un 
sulfure  de  nickel  resté  dissous,  on  acidulerait  avec  de  l'acide  acétique 
1  d*acide  clilorhydrique  :  on  pourrait  aussi  ajouter  de  l'acétate  de 
ou  d'ammoniaque;  on  ferait  passer  un  courant  d'acide  sulfliydrique, 
iiflerait  et  on  filtrerait. 

s  terres  alcalines  sont  en  grande  proportion,  il  est  bon  de  traiter  de 
iQ  par  l'acide  clilorhydrique  le  précipité  un  peu  lavé  (en  présence  du 
ou  du  cobalt,  il  n'est  pas  nécessaire  que  la  dissolution  soit  complète), 
lulfe  longtemps  la  dissolution  et  on  la  précipite  de  la  même  façon 
nt.  S'il  ne  s'agit  que  de  séparer  le  nickel  et  le  cobalt,  on  peut  aussi, 
Taddition  <lu  sulfliydrate  d'ammoniaque,  aciduler  avec  de  l'acide  acé- 
ajoiiter  de  rac(''tate  de  soude,  faire  passer  un  courant  d'acide  sulfliy- 
en  cliauiïant  et  filtrer.  11  faut  cependant  s'assurer  toujours  que  tout 
Del  et  tout  le  cobalt  sont  bien  précipités,  en  ajoutant  encore  au  Ii(iuide 
n  sulfliydrate  d'ammoniaque  (voir  90). 

r  séparer  le  manganèse  des  terres  alcalines,  on  peut  faire  la  précipita* 
livant  le  moyen  décrit  au  §  i#9.  2.  b.  :  mais  nous  engageons  ici  en- 
faire  une  double  précipitation. 

B.  Méthodes  spéciales. 

La  baryte  et  la  strontiane  d'avec  tous  les  oxydes  du  qua-  67 
le  groupe.  —  Dans  la  solution  faiblement  acide,  on  précipite  la  ba- 
i  la  strontiane  avec  l'acide  sulfurique  (§  iOt  et  §  iOS),  on  lave 
?d  le  sulfate  de  baryte  avec  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhy- 
e.  Mais  par  ce  moyen  même  on  n'évite  pas  toujours  d'avoir  un  pré- 
qui  renferme  du  fer.  11  faudra  donc  toujours,  après  la  pesée,  essayer 
sulfates  des  terres  alcalines  n'ont  pas  retenu  du  fer,  etc. 

L'oxyde  de  zinc  d'avt*c  les  terres  alcalines.  68 

a.  On  transforme  les  bases  en  acétates  et  dans  la  solution  on  précipite 
le  zinc  d'après  le§  108.  t.  b. 

l£;CMCf.  AXaL.    Ql'A^TIT.  S*   Ù>IT.  ^\ 
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b.  On  évapore  la  dissolution  des  chlorures  avec  un  excès  de  c' 
drate  d'ammoniaque,  on  chaufTe  le  résidu  au  rouge  et  m 
on  recommence  l'opération .  Le  zinc  se  Yoiatilise  complèti 
rélat  de  chlorure  et  les  terres  alcalines  restent.  * 

5.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  les  terres  alcalines. 

a .  A  la  dissolution  un  peu  acide  on  ajoute  une  quantité  notabi 
ammoniac,  on  chaufTe  à  Tébullition,  on  verse  de  Tammoni 
léger  excès,  on  fait  bouillir  pour  chasser  rammoniaque  lit 
filtre.  La  solution  ne  renferme  plus  de  fer  ;  le  précipité  ne  r 
ni  chaux,  ni  baryte,  ni  strontiane,  mais  il  contient  um 
trace  de  magnésie  {H.  Rote  (*)).  Pour  les  analyses  exactes, 
bien  de  redissoudre  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer  lavé  dan 
cide  chlorhydrique  et  de  le  précipiter  de  nouveau. 

b.  On  précipite  le  fer  bi  l'état  d'acétate  ou  de  formiate  basû 
(84)  et  (85).  Méthode  bonne  et  fréquemment  employée*. 

c.  On  précipite  le  fer  avec  le  succinate  d'ammoniaque  (80). 

d.  On  décompose  les  azotates  par  la  chaleur  (46).  Bonne  r 
voir  aussi  Latschinow  (**). 

e  .  On  précipite  la  dissolution  étendue  et  faiblement  acide  ave 
bonate  de  baryte  et  l'on  filtre  après  avoir  laissé  digérer 
temps  à  froid  (54)  :  on  ne  peut  opérer  ainsi  que  poiu*  s< 
peroxyde  de  fer  d'avec  la  chaux  et  la  magnésie. 

4,  Le  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  terres  alcal 

a .  Mélhoiles  fondées  sur  la  sàparation  du  manganèse  à  Fétat  d 
oxyde  ou  de  peroxyde, 

OL.  Dans  Tédition  précédente,  nous  avons  indiqué  en  détail  lesn 
ileG/7;f>s(***),Sc/nW/(-**),//.i^ose  (****•)  et  autres,quiconsistontàp 
le  manganèse  à  l'étal  tic  peroxyde  hydraté,  soit  avec  le  peroxyde  d< 
suit  par  un  courant  de  clilore  ou  par  du  brome  dans  la  dissolut» 
lionnée  d'acétate  de  soude.  Mais  nous  croyons  devoir  les  abandouDt 
que  toujours  une  partie  notable  des  terres  alcalines  est  entraînée 
précipité  de  manganèse.  Finkener  (******)  a  fait  la  même  observation 
Cibhs  (*******),  on  pourrait  corriger  ce  défaut  par  une  double  préci 
Mais  coninie  le  précipité  entraine  presque  toujours  aussi  des  alcalb 
Ircmve  pas  dans  des  conditions  convenables  pour  être  pesé  après  la 
tion.  On  devra  donc,  le  moins  possible,  employer  ces  méthodes. 

.S.  Suivant  Deville.  —  Les  hases  doivent  être  à  l'état  de  niln 
chauffe  à  200  ou  tiôO"  dans  une  capsule  en  platine  couverte,  jusqu'à 
ne  se  dégage  plus  dt;  vapeurs  et  que  la  masse  soit  devenue  noire, 

C)  Poqg,  ^MM.,CX,  r>00. 

(")  Znïschr.  f.  aiiali/t.  Chenu,  VU,  2I5. 

("•)  ^WM.  d,  Chem.  »/.  Vhann.,  LXXXVI,  54. 

(•*••)  .Si7//m.  Jouru.,  XV.  27o. 

(**'")  Pogg.  Ann.,  CX,  Zm. 

( )  Traité  d'annhjtc  de  /f.  ftose,  H.  925. 

( )  liiUchr.  f.  analyi.  Chem.,  III,  531. 
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r«  oamme  au  n*  (46).  —  Sous  IHnnuence  d'une  petite  quantité  de  ma- 
CffiDique  ou  d*une  température  trop  élevée,  des  traces  de  peroiyde 
tt^anèse  pourraient  être  réduites  et  se  dissoudre  dans  l'azotate  d*am- 
•qoe  :  il  faudra  toujours  essayer  si  la  dissolution  ne  renferme  pas-  de 
anése.  Suivant  mes  propres  recherches,  le  précipité  n'est  pas  toujours 
pt  de  terres  alcalines. 

b.  Méthodes  fondée»  sur  le  dosage  volumétrique  du  manganèse^  suivant 
Bw%sen  et  Krieger  (*). 

Le  manganèse  d'avec  la  magnésie.  —  On  précipite  avec  une 
iàe  soude  (§  !••.  i.  b.).  On  chaufTc  au  rouge  et  on  pèse  le  précipité 
iré.  Si  la  quantité  de  magnésie  est  suffisante,  le  résidu  a  pour  formule  - 
J^O+x.MgO.  On  en  traite  un  poids  connu  d'après  le  procédé  indiqué 
ige  385,  on  a  ainsi  la  quantité  de  manganèse  et  par  différence  celle  de 
sîe  (1  équivalent  de  chlore  ou  un  éciuivalent  d'iode  mis  en  liberté 
pond  à  1  équivalent  Mn'O'). 

.e  manganèse  d'avec  la  baryte  et  la  strontiane.  — On  pré- 
iTec  le  car]>onate  de  soude  (§  109. 1.  a.).  Le  précipité  calciné  a  pour 
le  ]lnO^,BaO-Hx.BaO,CO'.  On  traite  un  essai  comme  en  a,  et  on  obtient 
bi  quantité  de  manganèse.  On  trouve  la  quantité  de  carbonate  de  ba- 
B  retranchant  le  poids  de  sesquioxyde  de  manganèse  du  poids  total 
ajoutant  à  la  différence  autant  d'acide  carbonique  qu'en  remplace 
t  de  manganèse  trouvé,  savoir   1  équivalent  CO^  pour  1  équivalent 

t 

>  manganèse  d'avec  la  chaux.  —  On  opère  comme  pour  la  baryte 
Irontiane,  mais  après  la  calcination  on  humecte  plusieurs  fois  avec  du 
lale  d'anmioniaque,on  sèche  «t  on  chauffe  légèrement  au  rouge  jusqu'à 
I  le  poids  soit  constant.  Avec  la  chaux,  il  vaudra  mieux  chauffer  au 
wau  à  gaz  de  façon  à  obtenir  la  chaux  à  l'état  causti(iue. 
t.  Ce  dosage  volumétrique  du  manganèse  suppose  que  pour  1  équiva- 
lln*0^  il  y  a  plus  d'un  équivalent  de  MgO,Ca(),  etc.,  car  autrement  le 
ifenfermerait,  outre  Mn*0^,  aussi  de  l'oxyde  salin  Mn*0^,MnO.  —  Pour 
ir  aussi  appli(|uer  le  procédé  dans  ce  cas,  on  dissout,  suivant  Krieger  y 
m  pesé  du  précipité,  on  y  ajoute  la  moitié  de  son  poids  d'oxyde  de 
Ml  précipite  avec  le  carbonate  de  soude,  on  pèse  le  précipité  après 
'calciné  longtemps  au  contact  de  l'air,  et  on  emploie  le  résidu,  ou  une 
feulement,  au  dosage  volumétrique.  Tout  le  manganèse  est  alors  à 
de  ]ln*0^.  Cette  méthode,  on  le  voit,  est  un  peu  longue. 
9pliquant  les  dosages  indiqués  au  n*  72,  il  faut  faire  bien  attention 
ifrécipitation  du  manganèse  par  la  lessive  de  soude  ou  le  carbonate 
ide  n'est  complète  que  si  l'on  prend  bien  strictement  les  précautions 
lées  au  §  IM.  i.  a  et  b.  et  que  les  précipités  ne  peuvent  être  exempts 
liique  si  on  les  traite  encore  par  l'eau  bouillante  après  la  calcination. 

U  protoxyde  de  cobalt,  le  protoxydede  nickel,  l'oxyde  de   73 
''avec  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux.  —On  verse  du  car- 

*.  rf.  Ck^.  u.  Phûrm.,  UXXVII,  268. 
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oxyti'.  etc.,  il  faudrait  pendant  loule  l'opération  enipécter  Sttà 
Tair.  On  ferait  la  dissolution  de  la  subslanw,  la  (irécipilation,  \f  Uitf 
décanlaliuii  dans  un  ballon  (a.)  (fig.  106)  dans  iMiutl  od  fera»  |ias*rT  a 


r 


ranl  d'acide  carlioiiiqiip  {b.}.  On  fait  arrivpr  par  lo  m\»  (e)  l'rtn 
refroidie  dans  un  courant  el  dans  une  atnmspMre  d'add»  ni  * 
enliWc  i'ean  de  laiage  pur  le  tube  (d).  qui  posse  i  rrulleiueiil  . 
clion  du  ballon,  et  cette  eau,  en  traversant  le  tube  ttlliv  iiminC' 
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sjde  de  nickel  d*ivee. . 

.  l'alumine: 

76.  77.  SO.  85.  86.  W. 

» 

Toxyde  de  chrome  : 

76.  77.  95.  94. 

m 

l'oxyde  de  zinc  : 

88.  100.  101.  102. 

m 

le  protaxyde  de  manganèse  ; 

;  81.  89.  90.  101. 

» 

le  proioxyde  de  cobalt  : 

95.  96.  98.  110. 

m 

le  pei'oxyde  de  fer  : 

76.  80.  82.  85.  86.  89. 

• 

106. 

:yde  de  cobtU  d'tvec  * 

.  Talumine  : 

76.  77.  80.  85.  86.  97. 

a 

l'oxyde  de  chrome  : 

76.  77.  93.  94. 

» 

l'oxyde  de  xinc  : 

88.  96.  99.  101.  102. 

» 

le  protoxyde  de  manganèse  : 

:  89.  90.  96.  101. 

»  • 

le  protoxyde  de  nickel  : 

95.  96.  .98.  110. 

* 

le  peroxyde  de  fer  : 

76.  80.  82.  8;>.  86.  89. 

• 

106. 

•jde  de  fer  d'tTee.  .  . 

.  l'alumine  : 

76.  77.  78.  85. 

» 

l'oxyde  de  chrome  : 

76.  77.  95.  94. 

» 

le  peroxyde  de  fer  : 

76.  83.  85.  105.  107. 111 

de  de  fer  d'avec  .  .  • 

.  l'aluniine  : 

77.  78.  84.  91.  92.  104. 

» 

1  oxyde  de  chrome  : 

77.  91.  93.  9i. 

» 

l'oxyde  de  zinc  :     • 

76.  8i.  85.  86.  103.  106 

» 

le  protoxyde  de  manganèse  : 

;  76.  82.  85.  86.  108. 

» 

le  protoxyde  de  nickel  : 

76.  80.  82.  85.  86.  89. 
106. 

• 

le  proioxyde  de  cebalt  :  • 

76.  80.  82.  85.  86.  89. 
106. 

• 

le  protoxyde  de  fer  : 

76.  83.  85  105.  107.  111 

V 

A.  Méthodes  générales. 

.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  de  certaitis  oxydes  par  le  car- 
bonate de  baryte. 

o  poroxyde  de  fer,  l*alurainc  et  l'oxyde  de  chrome  d'avec 
toutes  les  autres  bases  du  quatrième  groupe. 

solution  suffisamment  étendue  des  chlorures  ou  des  azotates,  mais  7Q 
ulfates,  renfermant  un  peu  d'acide  libre  (s'il  y  en  avait  trop  on  en 
erait  la  plus  grande  partie  parle  carbonate  de  soude)  et  étant  dans 
n,  on  y  ajoute  un  léger  excès  de  carbonate  de  i)aryte  en  poudre 
y«'»e  dans  de  l'eau,  on  ferme  et  on  laisse  digérer  assez  longti^nps  à 
agitant  de  temps  en  temps.  Le  peroxyde  de  fer,  raluniine  et  l'oxyde 
le  se  séparent  complètement  (Foxyde  de  chrome  est  plus  long  à  se 
r),  tandis  que  les  autres  bases  restent  en  dissolution  :  il  n'y  a  qutt 
^s  de  cobalt  et  de  nickel  qui  pourraient  se  déposer  en  même  temps, 
peut  éviter  cet  inconvénient,  au  moins  pour  le  nickeL  en  ajoutant 
omoniac  au  liquide  précipitant  (Schwarzenberg  (*)).  On  décante, 
avec  de  l'eau  froide,  on  laisse  déposer,  on  décante  encore  une  fois, 
et  on  lave  avec  de  l'eau  froide.  Le  précipité  contient,  outre  les 
éparés,  du  carbonate  de  baryte  et  dans  la  liqueur  liltrée  il  y  a  un 
iryte  mélangé  aux  oxydes  restés  dissous, 
avait  du  protoxyde  de  fer,  et  si  l'on  voulait  le  .séparer  du  per- 


éer  Ckem.  und  Pkarm,,  XCVII,  216. 
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oxyde,  de,  il  Tauilrnil  pendant  loule  l'opéradon  «mpMier  t 
l'air.  On  feraU  In  dissolution  de  la  substance,  la  prà:ipi talion.  If  l*ii, 
Hécaiitalion  dans  un  ballon  (a.)  (flg.  106)  dniis  ti^quel  on  refait  ytsM 


nnl  d-:ici<Jo  c,irl»>niqijo  (b.),  lin  fait  arm.T  par  Ip  tiilr  (e)  I 

rerroidie  dans  un  louranl  cl  dans  une  atmosphère  d'aciil*'  a r- 

enh'Tc  l'eau  de  lavaH^  par  le  tube  (d),  qui  pag'se  k  {rnUrturnl  iuo  ki 
chun  du  ballon,  el  celk  eau,  en  ir-tTeraaul  to  lube  lilin  àame^  fi 
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OlYDES  DU  QUATRIÈME  GROUPE.  *^^ 

S  traces  du  précipité  qu*elle  pourrait  cntrainer.  Le  liquide  sera 
ans  (d)  par  la  pression  de  Tacide  carbonique,  et  il  faudra  monter 
I  à  gaz  en  conséquence.  Si  (e)  est  placé  assez  bas,  le  tube  (d) 
mclionner  comme  un  siphon. 

.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  des  oxydes  du  quatrième  groupe 
par  le  sulfure  de  sodium  ou  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  une 
dissolution  alcaline  obtenne  au  moyen  de  Vacide  tartrique, 

mine  et  i*oxyde  de  chrome  d'avec  les  oxydes  du  qua- 
groupe.  —  On  additionne  la  solution  de  tartrate  neutre  de  potasse 
puis  de  lessive  pure  de  potasse  ou  de  soude,  jusqu'à  ce  que  le 
oit  de  nouveau  limpide  (**),  on  verse  du  sulfure  de  sodium  tant 
larme  un  précipité,  on  laisse  déposer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne 
verdàtre  ou  brunâtre,  on  décante,  on  remue  le  précipité  avec  de 
itionnée  de  sulfure  de  sodium,  on  décante  encore  une  fois,  on  jette 
Itre  le  précipité  contenant  tous  les  métaux  du  quatrième  groupe, 
}  avec  de  Feau  additionnée  de  sulfure  de  sodium  et  on  sépare  les 
lans  ce  précipité  d'après  B.  —  On  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à 
»rès  y  avoir  ajouté  de  l'azotate  de  potasse,  on  fond  le  résidu  et. 
e  §  iS9,  on  sépare  l'alumine  de  l'acide  chromique  formé.  —  S'il 
que  de  séparer  l'alumine  des  oxydes  du  quatrième  groupe,  il  vaut 
iturer  le  liquide  d'ammoniaque  après  Taddition  de  l'acide  tartrique, 
it«T  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  la  dissolution  placée  dans 
1  et  dans  laquelle  on  aura  mis  du  sel  ammoniac.  Après  le  dépôt 
on  filtre  et  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhy- 
immoniaque.  On  évapore  à  siccité  le  liquide  filtré,  auquel  on  a 
I  (*arl)onale  de  soude  et  un  peu  d'azotate  de  potasse,  on  fond  et  on 
iinine  dans  le  résidu. 

B.  Méthodes  spéciales. 

Méthodes  fondées  sur  la  solubilité  de  V alumine  dans  les  alcalis  caus- 
tiques, 

lumine  d'avec  le  peroxyde  et  le  protoxyde  de  fer  et  de  78 
quantités  de  protoxyde  de  manganèse  (mais  non  pas  d'avec 
ydode  cobalt  et  celui  de  nickel).  —  A  la  solution  chlurhydrique  on 
u  carbonate  de  soude  ou  de  la  potasse  caustique  pure,  jusqu  a  ce 
saturé  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre  :  on  verse  peu  à  peu 
nuant  la  liqueur  ainsi  préparée  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse 
ixcès  et  chauffée  d'avance  presque  à  f  ébullition  dans  une  capsule 
e  ou  en  argent,  moins  bien  dans  une  capsule  en  porcelaine,  mais 
s  les  cas  pas  dans  un  vase  en  verre.  Si  le  1er  est  à  l'état  de  per- 
,  il  se  précipite  alors  sous  forme  de  peroxyde  hydraté,  tandis  que 
i  reste  en   dissolution  à  l'état  d'aluminate  de  potasse.  Comme 

• 

eut  le  préparer  facilement  en  dissolvant  du  tartrate  acide  pur  dans  une  lessive 
L'avantage  du  tartrate  acide  sur  l'acide  tartrique  tient  à  ce  que  ce  dernier  ren- 
Iquefois  de  l'alutuine. 

fde  de  chroine  et  l'oiyde  de  zinc  ne  peuvent  pas  se  trouver  ensemble  dans  une 
I  ticiline  {Chatuel,  Compt.  rend.,  XLIIl.  *fïl). 
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riiydrat»'^  d^oxyde  salin  de  fer  se  lave  mieux  que  celui  de  peroxyde,  il  91 
bon,  en  présence  de  beaucoup  de  fer,  de  réduire  avec  précaution  une  p 
tion  du  i)erchlorure  de  fer  en  le  cliauffant  avec  du  sultite  d*»  soude  ^ 
avec  précaution,  de  sorte  que  lorsquon  versera  goutte  à  goutte  le  li(|i 
dans  la  lessive  bouillante  de  potasse,  il  se  fera  un  précipité  noir  greim.1 
précipités  de  fer  retenant  toujours  de  Talcali,  on  les  redissont  dans  fad 
chlorhydrique  (s'il  y  a  du  protoxyde  on  fait  bouillir  avec  de  racideaioli|i 
et  l'on  précipite  de  nouveau  avec  de  raninioniaque. 

Au  liquide  filtré  alcalin  on  ajoute  d'abord  deux  gouttes  diacide  chM 
drique.  Il  se  produit  par  là  un  précipité  qui  doit  se  redissoudre  parFigl 
tion,  s'il  y  a  assez  de  potasse.  Lorsqu'on  s*est  assuré  ainsi  que  cette  aà 
tion  est  remplie,  on  acidifie  avec  de  Tacide  chlorliydrique,  on  fait  bMJ 
avec  un  peu  de  chlorate  de  potasse  (pour  détruire  les  traces  des  Diitià 
organiques) ,  on  concentre  par  évaporatiop  et  Ton  précipite  l'alunÙM  s 
vant  le  §  i OS.  a.  —  C'est  en  opérant  ainsi  que  Ton  obtient  les  meiila 
résultats  avec  cette  méthode  de  séparation,  employée  surtout  autrefe 
dans  laquelle  il  y  a  cependant  toujours  à  craindre  que  quelque  peu  (ft 
mine  reste  dans  le  précipité  de  fer. 

c.  L'alumine  d'avec  le  peroxyde  et  le  protoxyde  defer.lep 
toxvde  de  cobalt  et  celui  de  nickel.  —  On  fond  lesoxvd^^aw 
la  potasse  caustique  hydratée  dans  un  creuset  en  argent,  on  fuit  bouilli 
niasse  avec  de  l'eau  et  on  sépare  par  tiltration  le  liquide  alcalin  conta 
raluinine  d'avec  les  oxvdes  (?xempts  d'alumine,  mais  retenant  de  la  pot 
(H.  Rose). 

m 

2.  Mèthoilcs  fondées  sur  la  manière  dont  se  comportent  les  oxifâesi 
r ammoniaque  ou  le  carbonate  d'ammoniaque  en  présence  du  dk 
hydrate  d  ammoniaque. 

a.  Le  peroxyde  de  fer  et  l'alumine  d'avec  les  proloxy»if5 
cobalt  et  de  nickel. — On  peut  Irès-complétement  séparer  le  peroiyA 
fer  d'avee  les  proloxydes  di»  cobalt  et  de  nickel,  en  ajoutant  à  la  dis^ 
chaude  du  chlorhydrate  d'aiiiiiioniaque,  puis  un  excès  d'ammoniaque: 
laisse  le  piveipilé  en  digestion  ])endant  plusieurs  heure>,  on  le  la^^w 
redissoiit  dans  l'arich»  chlorhydricpie,  on  précipite  de  nouveau  arec  la* 
niaque  de  la  même  façon  et  l'on  reconnnence  ro})ération  une  trois* 
fois.  Dans  la  liqueur  filtrée,  neutraliser  avec  l'acide  acétique,  on  précip* 
nickel  <'t  le  cobalt  avec  le  sulfhydrate  d'ammoniiique.  Si  Ton  voulait  1^ 
éliminer  h*  sel  ammoniac,  il  faudrait  le  faire  par  évaporation  à  skât\ 
raleination  du  résidu  dans  une  capsule  ou  un  creuset  en  porcelaine.* 
non  ])as(laiis  un  vase  en  platine,  parce  qu'il  se  produirait  destadw^ 
nickelure  de  plntine  diniciles  à  enlever  (*). 

S'il  fïillait  séjyarer  de  lalumine  et  du  peroxyde  de  fer  d'avec  le? F" 
toxydesde  cobalt  (*t  de  nickel,  on  remplacerait  Fammoniaque  p.irducirti 
nale  d'ammoniacnie  poui*  empéeluM'  la  dissolution  d'un  i>eu  d'alumi»»*- 

(')  CeUe  iruMhode,  que  j'ai  déjà  donnée  dans  la  précédente  «'«dilion,  pour  Jépaff  ' 
pelilos  quantités  de  fer  d'avec  le  cobaU  el  le  nickel,  a  été  employée  avec  saccrt  ««■'' 
Unumhaucr  (Zeitsclir.  f.  atin^tj^.  Chem.,  X,  âi8)  pour  de  grandes  quantités  de  fer. 


■i    l'"  o\M»l>  Dr  i.>I\ii;il.".|r.  (,l;<Ui'I\  ^'.) 

\'.    I.'    .•  I  i»l  o  \  \  i|»'    de  III  ;i  11  ^,1  11  I'  •»  «'  d  .i\tj    le   j>  !  n  I  n  \  V  •!  i-  1 1  .-   m  *   k  <■  1    •'  I     '^  I 

|'oi\iif  de  zinc.  —  l);iiis  la  ilissulution  raiblciiu'iil  aridiiln'  cl  ioiilciiaul 
sel  ammoniac  on  précipite  le  manganèse  par  le  carbonat<î  d'aniiiioiiia(|iie 
l*êUt  de  carbonate  de  manganèse  blanc,  on  laisse  le  précipilè  se  déposer 
un  lieu  cliaud,  on  filtre  à  travers  un  papier  un  ]>eu  épais,  un  double 
s'il  le  faut,  on  lave  avec  de  Teau  chaude,  on  siVbe  le  précipité  et  on 
transforme  en  oxyile  rouge  en  le  calcinant  au  contact  de  Tair.  dette  nou- 
méthode,   imaginée  par  Tamm  (*),  et  que  j*ai  vérifiéi'  [**)  coniine 
,  permet  aussi  de  S4*pari*r  le  manganèse  d'avec  le  nickel  et  le  zinc  : 
deux  dernii*rs  métaux  restent  complètement  dans  la  dissolution.  Mais 
le  peut  pas  l'appliquer  au  cobalt,  qui  se  précipite  en  partie  avec  le  niaii- 


S.  Méihodes  fondée*  iur  la  manière  dont  te  comportent  à  rèhulUtion 
le»  diuolutiom  neutralnées, 

.  9.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  les  protoxydesde  man^'anése,  de   ^^ 

^ckel,  de  cobalt,  Toxyde  de  zinc  et  d'autres  bases  puissantes,  sni- 

t  IffncfcW  (•••),  Schwartenherg  (***•)  et  mes  [inipres  rei'linvhi's. 

A  h  dissolution  étendue  on  ajoute  lieaucoup  dt*  sel   aninioniac  (pour 

jvtie  d'oxydes,  au  moins  30  de  sel  ammoniac),  puis  du  carbonate  dam- 

ue  en  pi^tite  quantité  et  à  la  fin  on  en  verstt  goutt<*  à  goutte  une 

n  très-étendue,  tant  que  le  précipité  de  fer  st^  n^lissout,  ce  qui  se 

npidement  d'aUird,  mais  très-lentement  vers  la  fin.  On  a  atteint  le 

convenable  quand  le  liquidç  a  perdu  sa  transparence,  sans  (pie  toute-    . 

I  y  pui)»se  distinguer  un  précipité,  et  lorsque,  en  ne  chaurfant  pas,  la 

au  lieu  de  s'éclaircir  devient  toujours  plus  trouble.  On  ])or(e  main- 

t  très-lentement  à  rébullition,  qu'on  maintient  encore  quelque  temps 

que  tout  l'acide  carbonique  s'est  dégagé.  L(»  fer  se  sépare  à  l'élat  de 

Usique  qui  se  dr-pose  proinptetnent,  si  la  dissolution  n'esl   pas  trop 

tnV.  On  verse  le  liquiile  chaud  sur  un  tillre,  l't  on  lave  par  déranta- 

et  filtration  avec  de  l'eau  bouillante  contenant  un  p(*n  de  >elanunoniac. 

ftdissf»ut  le  précipité  dans  l'acide  chlorhydriqne  et  on  précipite  le  li  r 

fanimoniaque.  Dans  li*  premier  liquide  filti-é  on  verse  de  raniiiioniaque. 

Se  forme  quelques  flocons  d'hydrate  de  piToxyde  de  fer,  on  les  sépare 

QJtntion,  on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  iv|n'écipite  par 

Iliaque  et  l'on  débarrasse  ainsi  compléteinent  <'es  petites  quantités 

^de  de  fer  des  autres  bases.  Mais  si    rammonia<pi(*  [tn'ripitait  beau- 

de  p4*roxyde  dt^  fer,  c'est  que  le  travail  serait  iiiaïupié^  et  il  faudrait 

mencer  à  précipiter  la  disscdution  chlorhydriqne  du  précipité  suivant 

^timéro(X3).  Poin*  que  les  résultats  .soient  t>xacts,  le  liquide  ne  doit  pas 

irphis  de  5  à  4''  de  pt^roxydi*  de  fer  par  litre  et  doit  être  tout  :i  fait 

pt  <racide  sulfuritpic.  parce  qu'avec  ce  dernier  on  ne  peut  pas  attein<lrt» 

iNriut  exact  de  saturation. 

J^  OÊem.  »rf.  XVI,  S7. 
^^>  ieiUekr.  /.  annlyl.  Chem.,  XI,  i£i. 
^^  *)  Amm.  de  ekim.  et  de  phyê.,  XLIX,  ÔOT». 
^^^)  Ann,  d.  ckem.  u.  Pkarm..  M'Ml  SIO. 
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b.  Le  peroxyde  de  ferd*avec  le  protoxyde  de  fer.  — ïïi 
binaisons  qui  se  dissolvent  difficilement  dans  Tadde  chlorfaydi 
qui  sont  décomposées  au-dessous  de  326*  par  Tacide  sulforique 
tration  moyenne  (à  la  température  de  rébullition  le  protoxyd 
peroxyde  et  une  partie  de  Tacide  sulfurique  est  réduit  en  add 
{de  Kobell  (*)),  Scheerer  (**)  sépare  le  peroxyde  de  fer  du  p 
faisant  la  dissolution  dans  une  atmosphère  diacide  carbonique,  q 
tient  pendant  toute  Topération  :  il  étend  la  dissolution  en  y  i 
des  morceaux  de  glace  exempte  d*air,  il  ajoute  du  carbonate  d*a 
jusqu*à  neutralisation  presque  complète  de  Tacide,  puis  de  la  ni 
poudre  fine  (carbonate  neutre  de  magnésie  anhydre)  et  non  paf 
gnésie  blanche,  et  il  faut  bouillir  pendant  10  à  15  minutes.  De 
tout  le  peroxyde  de  fer  est  précipité.  On  lave,  comme  il  est  dit 
avec  de  Teau  bouillie,  additionnée  d*un  peu  de  sulfate  d*amn 
refroidie  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  De  Kobell  (***),  pour  faii 
lu(ion,  se  sert  d'un  mélange  de  1  volume  d'acide  sulfurique 
2  volumes  d'eau  et  \  volume  d'acide  chlorhydriquc  concentr 
encore  dissoudre  la  substance  sans  oxyder  le  protoxyde  de  fer  e 
fant  à  210"  avec  de  l'acide  chlorhydriquc,  ou  avec  un  mélange  < 
d'acide  sulfurique  nionohydraté  et  1  partie  d'eau,  dans  un  tub< 
lampe  (A.  Mitsckcrlich)  (****). 

Avec  les  silicates  la  dissolution  se  fait  aussi  fort  bien  au  niovt 

• 

fluorhydriqne  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  de  l'acide  fluorhyc 
l'acide  suUurique  étendu.  Pour  empt>cher l'accès  de  l'air,  onplao 
du  bain-marie  dans  lequel  on  chauffera  la  capsule  en  platine, 
en  {ïypsc  muni  d'un  couvercle  :  celui-ci  porte  un  trou  par  le 
arriver  un  courant  d'acide  carbonique  et  on  a  soin  que  tout  le  c 
rempli  d'acide  carbonique  avant  de  commencer  à  cHauffer.  Wet 
y.-P.  CooAe  (*•****),  Wilbur  eiWhiitlesey  (•******)  et  d'autn^soi 
méthodes  et  des  appareils  semblables.  11  faut  surtout  avoir  soin 
fluorhydrique  soit  exempt  d'acide  sulfurique  et  d'acide  sulfureui 

c.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  l'alumine.  —  A  la  dissoluti( 
qui  renferme  les  chlorures  ou  les  sulfates,  on  ajoute  un  peu  de  c; 
soude,  si  c'est  nécessaire  pour  neutraliser  un  trop  grand  ex* 
libre  ;  puis  avec  de  l'hyposulfite  de  soude  on  réduit  tout  le  fer 
protoxyde  :  on  met  ensuite  une  plus  grande  quantité  d'hyposulfil 
<'t  l'on  fait  bouillir  sans  interruption  jusqu'à  ce  que  toute  odeur 
fureux  ait   disparu.   L'alumine  se  précipite  d'après  la  réactior 

Al*0^5.S05-^-5(^aO,S^«)4-5.I10z=A1^^5.IIO-f5.^aO,Sœ-|-*>•^' 
filtre,  on  lave  bien  le  précipité  et,  après  l'avoir  chauffé  au  rouîîc 
duit  l'alumine.  Dans  le  liquide  filtré  on  décompose  l'acide  hyposi 

C)  Ann.  dcr  Chem.  nnd  Pharm.,  XC,  'Ui. 
D  Pogg.  Ann.,  LXXXVI,  XCI,  cl  XCIII,  448. 
("•)  Ann.  d.  C/wm.  u.  Pharm.,  XC.  2li. 
(— *)  Zeilsch.  f.  nnaltjt.  Chem.,  \,  VA 
{""*)  Jouni.  f.prack   Chem.,  XCI,  51». 
;•'*"•)  Zeittchr.  f.  analyt.  Chem.,  VII,  <«♦. 
( )  Zeitichr.  f.  ana(y(.  Chem.»  X,  08. 
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I  chAafTant  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  on  sépare  le  soufre  par 
1,  et  dans  la  liqueur  on  dose  le  fer  (Chancel)  (*). 

i.  Mahode  fondée  sur  la  manière  dont  $e  comportent  les  acétates  à  la 
température  de  VébuUition. 

eroxyde  de  fer  et  raluihine  d'avec  leprotoxyde  demanga-  85 
*oxyde  de  zinc,  leprotoxyde  de  cobalt,  1  eprot  oxyde  de  nic- 
pro  toxy  d  e  de  f  er. — La  solution  sufiisamment  étendue  des  chlorures 
ins  un  ballon,  on  y  syout.e  d*abord  du  carbonate  de  soude  ou  d*am- 
16,  s'il  y  a  beaucoup  d'acide  libre,  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie 
^i  soit  neutralisée  :  alors  dans  le  liquide  encore  limpide,  mais  déjà 
Dt  coloré  en  rouge  s'il  y  a  beaucoup  de  fer,  on  verse  une  solution 
rée  d'acélale  de  soude  ou  d'acétate  d'ammoniaque,  pas  en  trop 
quantité  (cela  dépend  de  la  quantité  d'oxyde  à  précipiter)  et  on 
l'ébullition,  que  l'on  maintient  quelque  temps.  (En  faisant  bouillir 
gtemps,  le  précipité  deviendrait  mucilagineux.)  Si  l'acétate  alcalin 

avait  une  réaction  alcaline,  il  faudrait  le  ramener  à  la  neutralité 
Tacide  acétique.  En  enlevant  le  feu,  il  faut,  si  l'on  a  bien  opéré,  que 
>ité  se  rassemble  promptement  au  fond  du  vase  et  que  le  liquide 
»nt  soit  tout  à  fait  limpide.  On  lave  aussitôt  le  précipité  parfiltra- 
lécantation  avec  de  l'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acétate 
t  ou  d'ammoniaque.  Dans  les  analyses  où  l'on  ne  tient  pas  à  une 

rigueur,  on  peut  se  contenter  de  cette  précipitation,  mais  si  l'on 
t  plus  grande  exactitude,  il  faudra  redissoudre  le  précipité  lavé  dans 
hlorhydrique  pour  le  débarrasser  de  toute  trace  de  bases  fortes, 
néthode  doit  être  appliquée  à  la  séparation  du  peroxyde  de  fer 
e  protoxyde,  il  sera  bon,  pour  prévenir  Toxydationdu  proloxyde, 
*  une  notable  quantité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  de  chlo- 
sodium  (Reichardt)  (**). 

îcipité  est  de  l'acétate  basique  de  peroxyde  de  fer  ou  d'alumine.  :  on 
it  dans  Tacide  chlorhydrique,  pour  précipiter  de  nouveau  les  bases 
nmoniaque.  —  Cette  méthode  convient  plutôt  pour  séparer  le 
e  de  fer  ou  le  peroxyde  de  fer  et  l'aliiniine  d'avec  les  autres  bases 
r  séparer  l'alumine  seule.  —  C'est  un  bon  moyen  et  que  l'on  emploie 

u  des  acétates  alcalins,  on  pourra  avec  avantage  prendre  les  formia- 
es|K)ndantes.  (§9t.  f.). 

'.  Méthode  fondée  sur  la    manière  dont  se  comportent  les  succi- 
notes. 

roxyde  de  fer  (et  l'alumine)  d'avec  l'oxyde  de  zinc,  les   80 
ydes  de  manganèse,  de  cobalt  et  denickel.  — A  la  disso- 

pteê  rendus,  XLVI,  087.  —  Voir  aussi  Werther  (Joum.  f.  prackt.  Chem.,  ICI, 
ibbt  (Zeitêchr.  f.  anahjt.  Chem.,  III,  5ÎM).  J'ai  cru  devoir  indiquer  celte  mé- 
venl  employée,  mais  je  dois  ajouter  que  je  ne  la  regarde  pas  comme  tout  à  fait 

têchr.  f.  analyt^  Chem.,  V  64. 
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lution  qui  ne  doit  pas  ronfermer  une  quantité  notable  d'acide  snlfuriqv 
autant  toutefois  qu*elle  est  acide,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  général,  onsiJM 
(le  Tamnioniaque  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  de  couleur  bnui-rouge,  pi 
de  Tacétatc  de  soude  ou  de  Tacétate  d'ammoniaque  (H.  Aote),  jusqu'à 
que  la  teinte  soit  rouge  foncé  ;  on  précipite  avec  un  succinate  neutre  ala 
lin  en  chaulîant  légèrement  :  après  refroidissement  on  sépare  parfiltiitii 
le  succinate  de  fer  du  liquide  qui  contient  tous  les  autres  raélaax.  ftiki 
d'abord  le  précipité  avec  de  Teau  froide,  puis  avec  de  Teau  aiDOMMnl 
chaude,  ce  qui  lui  fait  perdre  la  plus  grande  partie  de  son  acide  dieli 
foncer  en  couleur.  Après  dessiccation  on  -le  chaufle  au  rouge,  on  llMBdi 
avec  un  peu  d'acide  azotique  et  on  le  calcine  une  seconde  fois.  Faite  Ml 
soin,  la  séparation  est  complète  et  réussit  surfout  quand  il  y  a  rehtiietfi 
beaucoup  de  peroxyde  de  f(T.  On  peut  aussi  l'appliquer  en  |>résnaà 
l'alumine,  qui  se  précipite  complètement  avec  le  peroxyde  de  fer.  E.  9t 
cherlich,  PageU  (*). 

G.  Méthodes  fondées  sur  la  manière  dont  se  comportent  tes  a^M 
vis-ii-vis  des  acides  ou  les  dissolutions  acétiques  avec  ffloiprf 
hydrique, 

a.  L'oxyde  de  zinc  d'avec  T illumine  e!  le  protoxydt^  «if  oï* 
ganèse.  —  La  dissolution  des  acélatos  exempte  d'acides  minéraux et«)# 
nant  un  excès  d'acide  acétique  est  traitée  par  l'acide  sulfliydrique.qai 
précipite  que  le  zinc  (Ji  i08.  b.).  Pour  transformer  facilement  li»soiyto<i 
acétates,  on  les  fait  passer  d'abord  à  l'état  de  sulfates  et  r«»n  prét*iiMl*i« 
racétate  de  baryte.  —  On  fait  alors  passer  le  courant  d'acide  sulfhydrip 
dans  le  liquide,  sans  le  cbauff<»r  ni  le  liltrer,  mais  en  ajoutant  encflff.l 
c'i'st  nécessaire,  de  l'aride  acétique.  On  lave  avec  de  IVau  aiUitionnéff» 
cide  sulfhydrique  le  précipité,  (|ui  est  un  mélange  de  sulfure  de  linc  et* 
sulfate  ûv  baryte.  On  le  tliauffe  avec  de  l'acide  chlorbydrique,  on  filti»^ 
dans  la  liquenr  on  dose  le  zinc  d'après  le  §  i08.  a.  — Dans  le  liqiiiJes^H 
du  sulfure  de  zinc  on  dose  les  autres  oxydes,  après  la  précipitation  <^  h  If 
ryle.  —  Bnnwer  a  reconnnandé,  pour  séparer  le  zinc  du  nickel,  nnf  vt 
lliode  un  peu  différente  (**). 

b.  L'oxyde  de  zinc  d'avec  les  protoxydes  de  nickel,  coballd 
inanganèsj'.  —  On  ajoute  à  la  solution  chlorbydrique  du  carlwiut'* 
sou<l<' jusqu'à  ce  (pi'il  se  lonne  un  lé^'iT  |»récipité  permanent,  puis  ■* 
iioutte  d'acide  chlorhydriquepour  le  redisstmdre.  Dans  cette  liijueiirpi«^ 
neutre,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulturé  jus^juàcj'q*'' 
précipité  de  sulfure  de  zinc,  qui  ne  tarde  pas  à  se  former,  n'augimulej*»' 
On  verse  quehpn's  gouttes  d'une  dissolution  très-étendue  d'acétate  «k^adf 
et  l'on  continue  le  courant  d'acide  sultliydrique  encore  quelque  Wf*" 
Ayant  ainsi  précipité  tout  le  zinc,  on  laisse  reposer  12  beuivs,  on  lilW,*. 
lave  avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  sulfhydri(iue  et  dans  le  liquidéÛ"' 
on  dose  le   cobalt  et  le  nickel.  (Schmit  olUrunner  (*).)  Ronne  métbo*-  , 

(')  Jnhrcsbfr  v.  Kopp  u.  Ui7/,  \K\%,  G17. 

(")  Jotmx,  de  Dingler,  CL, T^O.  —  Chem,  CentralbL,  i850,  Ï6. 
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Utufe  et  DeHM  (*).  Le  procédé  peut  servir  aussi  pour  séparer  le  zinc 
Bginèse. 

le  protoxyde  de  cobalt  et  le  protoxyde  de  nickel  d'avec  89 
rotoxyde  de  manganèse  et  les  oxydes  du  fer.  —  On  précipite 
da  sulfhydrate  d^ammoniaque  la  dissolution  exempte  d*acide  azotique, 
•  ivoir  neutralisé  avec  de  Tammoniaque  le  peu  d'acide  qui  serait  libre, 
ioiite  ensuite  de  Tacide  chlorhydrique  trés-étendu,  puis  on  fait  passer 
isrant  d'acide  sulfhydrique  jusqu'à  saturation,  en  remuant  souvent  le 
le.  Dans  ces  circonstances  le  sulfure  de  manganèse  et  le  sulfure  de  fer 
solvent,  tandis  que  le  sulfure  de  cobalt  et  le  sulfure  de  nickel,  même 
ite quantité,  restent  non  dissous. — Les  résultats  sont  très-approchés, 
I  tr^te  de  nouveau  de  la  même  façon  les  sulfures  précipités  dans  le  li- 
filtré  par  addition  d'ammoniaque  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  11 
assurer,  après  avoir  pesé  les  combinaisons  de  nickel  et  de  cobalt, 
«  ne  contiennent  ni  fer,  ni  manganèse 

*e  protoxyde  de  cobalt  et  le  protoxyde  de  nickel  d'avec  9(^ 
Dtoxyde  de  manganèse.  —  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  un  excès 
bonate  de  soude,  puis  de  l'acide  acétique  jusqu'à  ce  qu'il  domine.  La 
r  étant  de  nouveau  limpide,  et  devant  contenir  environ  1  gramme  de 
ou  de  cobalt,  est  additionnée  de  30  à  50  C.G.  d'une  solution  d'acé- 
!  soude  (1  :  10),  puis  chauiTée  à  70"  et  l'on  y  fait  passer  un  courant 
f  sulfhydrique  jusqu'à  saturation.  La  précipitation  achevée,  on  sépare 
iratiun  \o  précipité  de  sulfure  de  nickel  et  de  sulfure  de  cobalt,  on  lave 
iessèche.  On  concentre  le  liquide  filtré  par  évaporation,  on  y  ajoute  du 
irate  île  sulfure  d'ammoniaque,  puis  un  excès  d'acide  acéti(iue,  ce 
oduit  souvent  un  nouveau  précipité  léger  de  sulfure  de  cobalt  et  de 
.  Pour  plus  de  certitude  on  essaye  encore  une  fois  de  cette  façon  le 
î  filtré.  Dans  les  précipités  réunis  on  dose  le  cobalt  et  le  nickel,  sui- 
î  §  f  f  O.  1.  b.  a  et  le  §  iiff.  i.  c.  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  aura 
iganèse,  suivant  le  §  iOO.  2. 

7.  Mélhodeê  qui  reposent  sur  Vaction  de  Vhydrogène  sur  les  oxydes  au 
roiuje. 

jC  peroxyde  de  fer  d'avec  l'alumine  et  l'oxyde  de  chrome.  91 
rant  Rirot  (**).  —  On  précipite  avec  de  l'animoniaque,  on  chauffe  et 
re  :  on  chauffe  le  précipité  au  rouge,  on  le  pèse,  on  le  réduit  en  pou- 
ton  en  pèse  une  portion  dans  une  nacelle  en  porcelaine.  On  introduit 
ci  dans  un  tube  de  porcelaine  horizontal  par  une  des  extrémités  duquel 
l  arriver  un  courant  d'hydrogène  desséché  avec  l'acide  sulfurique  et  le 
ire  de  calcium.  L'autre  extrémité  est  fermée  par  un  bouchon  à  travers 
passe  un  tube  en  verre  étroit  et  ouvert  aux  deux  bouts.  L*air  étant 
de  l'appareil,  on  chauffe  lentement  au  rouge  et  on  maintient  cette 
ratunf  tout  le  temps  qu'il  se  forme  de  l'eau  (environ  une  heure).  On 
refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène  ;  on  retire  la  nacelle  et  on  la 

itaekr.  f,  analyl.  Chem.,  X,  200. 
iM.  de  phyt,  et  de  ehim.,  III,  188. 
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pèse.  La  perte  de  poids  donne  le  poids  d'oxygène  combiné  an  fer.  »  S  ta 
veut  maintenant  doser  les  oxydes  séparément,  ce  qoi  parait  néoeaaîre  Td} 
a  peu  d*oiyde  de  fer,  on  traite  le  mélange  d*alumine,  d*oxyde  dediromeef 
de  fer  métallique  par  un  mélange  d'une  partie  d'acide  aiotiqœ  et  50 
40  parties  d'eau.  Le  fer  se  dissout,  l'oxyde  de  chrome  et  ralmnineiiei 
pas  attaqués.  On  pèse  ceux-ci  directement  et  on  précipite  le  premieraveci 
Tammoiiiaque  après  avoir  fait  bouillir  la  solution.  —  Les  exemples  que  d 
Rivot  sont  très-satisfaisants.  La  méthode  est  surtout  recommandabie 
qu'il  y  a  beaucoup  d'alumine  et  peu  de  fer. 

b.  Le  peroxyde  de  fer  d^avec  Talumine. 

Après  la  réduction  par  Thydrogène^comme  en  a),  Demlle  fait  d*j{)lMrd] 
ser  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique,puîsde  nouveau  de  Thyc 
L'alumine  reste,  le  fer  se  volatilise  à  l'étal  de  chlorure  et  est  dosé  soit  [ 
perte,  soit  directement.  Dans  ce  dernier  cas,  on  dissout  le  chlorure  ipii 
trouve  dans  les  tubes  et  dans  le  récipient  tubulé,  en  faisant  bouillir  de ridilj 
dilorhydrique  étendu  et  en  dirigeant  les  vapeurs  dans  le  tube  de  poi 
Il  faudra  pour  cela  incliner  le  tube  du  côté  du  récipient.  Si  Ton  possède  i 
tube  en  platine,  cela  facilitera'beaucoup  l'opération  [Cooke  (*)). 

8.  Méthodes  fondées  sur  la  t4:ndance  à  passer  à  un  degré  supérkt^. 
d'oxydation  par  Vaction  des  agents  oxydants  ou  de  ckioruratkmi 
•  Vaclion  du  chlore, 

m 

a.   L'oxyde  de  chrome  d'avec  tous   les  oxydes  du  quatrièi 
groupe. 

a.  On  fond  tous  les  oxydes  avec  du  salpêtre  et  de  la  soude  {voy,  §  f  Sf  (59)|»] 
on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  Teau,  on  ajoute  une  quantité  assez  oolil' 
d'alcool  aqueux  et  on  chauffe  quelques  heures.  On  (litre  :  dans  le  liquide  i 
dose  le  chrome  suivant  \v  §  ISO  el  dans  le  résidu  les  bases  du  qualrià 
groupe.  —  Voici  la  théorie  de  ce  procédé  :  par  la  fusion  les  oxydes  de  nu 
de  cobalt,  de  nicktjl,  de  fer,  de  manganèse  (ce  dernier  toutefois  parti*;* 
ment)  se  séparent,  et  d'autre  part  il  se  forme  du  manganate  (peut-être «■ 
un  peu  de  ferrate)  et  du  chromate  de  potasse.  Celui-ci  et  du  permangaMfe 
de  potasse  se  dissolvent  par  ébullition  avec  l'eau,  tandis  que  le  peroxyde* 
manganèse  provenant  de  la  formation  de  l'acide  permanganique  et  les  «très 
oxydes  restent  non  dissous.  L'addition  de  l'alcool,  aidée  de  la  chaleor.J 
pour  effet  de  décomposer  le  manganate  et  le  permanganate  de  potasse  a«e 
dépôt  de  peroxyde  hydraté.  En  tillranl  on  a  donc  en  dissolution  toit  W 
chrome  à  i'élal  de  chromate  alcalin,  et  dans  le  résidu  tous  le^métanxAi 
quatrième  groupe.  —  S'il  y  avait  de  l'alumine,  elle  se  trouverait  partie  iwc 
les  oxydes  du  quatrième  groupe,  partie  dans  le  liquide  «Itré  à  TéUt  d'iJe 
minate  de  potasse.  Dans  ce  cas  il  faudrait  traiter  la  liqueur  suivant  (59). 

Si  l'on  a?ait  entre  les  mains  du  fer  chromé,  combinaison  naturelle  d'oiydf 
de  chrome  el  de  protoxyde  de  fer,  le  procédé  précédent  ne  suflù'aitpjsiio* 


(*)  ZeiUchr,  f,  anâltjt.  Chem.,  VI,  Siô. 
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b  désagrégation  complète,  et  on  choisirait  dans  ce  cas  une  des  mé- 
données  dans  les  applications  à  propos  du  fer  chromé. 
ms  la  dissolution  chaude,  presque  neutralisée  et  additionnée  d'acétate  94 
le,  on  transforme  Foxyde  de  chrome  en  acide  chromique  par  un  cou- 
dilore  (6i).  S'il  y  a  du  peroxyde  de  fer  et  de  Talumine,  ils  se  préci- 
I  la  température  d*ébulIition  par  Taction  de  Tacide  acétique,  tandis 
âde  chromique  et  Toxyde  de  zinc  qui  pourraient  se  trouver  avec  lui 
dans  la  liqueur.  S* il  y  avait  du  manganèse,  du  nickel  et  du  cobalt,  la 
\t  n*est  plus  aussi  simple,  parce  qu'alors  le  manganèse  se  précipite  à 
'hydrate  de  peroxyde  avec  une  partie  du  cobalt,  presque  tout  le  nickel 
ne  aussi  du  zinc,  tandis  qu'il  reste  dans  la  dissolution  l'acide  chro- 
avec  la  plus  grande  partie  du  ziqc  et  le  reste  du  cobalt  et  du  nickel. 

e  protoxyde  de  cobalt  d'avec  le  protoxyde  de  nickel. 

livant/f.  Rose  (*).  —  Dans  un  ballon  assez  grand,  on  étend  la  solu-  95 
lorhydrique  avec  une  quantité  d'eau  telle,  que  pour  2  grammes  des 
il  y  ait  environ  i  litre  d'eau  :  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  jus- 
turation  et  jusqu'à  ce  que  la  partie  vide  du  ballon  en  soit  remplie.  On 
ilors  un  excès  de  carbonate  de  baryte  ou  de  chaux  délayé  dans  de 
fi  laisse  reposer  à  froid  pendant  5  à  0  heures,  en  agitant  souvent,  on 
par  ûltration  l'hydrate  de  peroxyde  de  cobalt  précipité  d'avec  le  li- 
[ui  renferme  le  nickel.  —  Au  lieu  de  chlore,  Henry  prend  du  brome. 
I  Smith  se  sert  d'une  dissolution  étendue  de  chlorure  de  chaux,  que 
compose  complètement  par  une  addition  d'acide  sulfurique,  de  façon 
(  reste  plus  d'hypochlorite. 

es  les  essais  de  Fr,  Gauhe  (**),  la  méthode  de  Rose  ne  serait  pas 
parce  que  si  l'on  fait  agir  trop  peu  de  temps  les  carbonates  alcalino- 
,  la  précipitation  du  cobalt  sera  incomplète,  tandis  que  si  l'action  est 
olongée  il  se  précipitera  du  nickel  avec  le  cobalt.  Elle  ne  peut  donc 
nne  qu'en  restant  dans  des  limites  difficiles  à  apprécier,  et  elle  ne 
is  convenir  pour  des  analyses  rigoureuses. 

1  méthode  de  Gibbs,  développée  par  H.  Rose  (***)  (faire  bouillir  les 
ates  avec  du  peroxyde  de  plomb)  ne  doime  que  des  résultats  appro- 
oir  Gauhe  (loc.  cit.) 

.  Méthode  fondée  sur  les  propriétés  des  azotites. 

•  rotoxyde  de  cobalt  d'avec  le  protoxyde  de  nickel  et  aussi   96 
(toxyde  de  manganèse  et  l'oxyde  de  zinc.  —  La  séparation 
It  à* l'état  d'azotitc  double  de  cobalt  et  de  potasse,  qui  fut  employée 
par  Fischer  (****)  et  plus  lard  par  A.  Stromeyer  (***•*),  par  Genih  et 

g.  Ànn.,  LIXI.  515.  —  Handb.  d.  analyt.  Chem.»  6*  éd., II,  143. 

Uehr.  f.  analyt.  Chem.,  V,  84. 

*gg.  Ann.,  CX.  413. 

'*gg.  Ann..  LXXil.  477. 

Knn.  d.  Chem,  u,  Pharnt.,  CIVI,  318.    . 
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Gibbs  (*),  par  H.  Rose  (**),  par  F.  Gauhe  (**•)  et  par  moi,  doime  de 
sultats  toul  à  fait  satisfaisants,  qu'il  s'agisse  de  séparer  de  grandes  ( 
tités  de  cobalt  de  peu  de  nickel  ou  peu  de  cobalt  de  beaucoup  de  ni 
le  procédé  est  surtout  bon  dans  ce  dernier  cas.  Il  faut  cependant,  pooi 
réussir,  qu'il  n'y  ait  ni  baryte,  ni  chaux,  ni  strontiane,sansqooiil  y  ] 
aussi  du  nickel  précipité  sous  forme  d'azotite  de  nickel  et  de  potasse 
baryte,  rtc.  (Kûnsel,  0.  L.  Erdmann  (•***).)  La  meilleure  manière  ( 
rer  est  la  suivante.  On  commence  par  concentrer  fortement  la  dissd 
des  oxydes,  d'où  Ton  aura  d'abord  enlevé  le  fer,  s'il  y  en  a,  puis  un 
tralise  avec  do  l'hydrate  de  potasse  presque  tout  l'excès  diacide  libre,  s 
considérable.  On  ajoute  alors  une  sufQsante  quantité  d'une  dissolution 
centrée  d'azotite  de  potasse,  neutralisée  préalablement  avec  de  Tacidi 
tique  et  débarrassée  par  iiltration  des  flocons  de  silice  et  d'alumiii 
pourraient  s'y  être  formés,  eniin  on  verse  de  l'acide  acétique  pourredi 
dre  le  précipité  floconneux  qu'un  excès  dépotasse  aurait  pu  p^oireH 
rendre  le  liquide  un  peu  acide.  On  laisse  reposer  21  heures  dans  in 
cliaud,  on  prend  avec  une  pipette  un  essai  du  liquide  clair,  qu*on  addit 
de  nouveau  d'azotite  de  potasse,  et  on  attend  assez  longtemps  pour  tc 
se  forme  encore  un  précipité.  Si  cela  n'arrive  pas,  c'est  que  la  prêcipi 
est  complète;  dans  le  cas  contraire,  on  reverse  l'essai  dans  la  disso 
principale,  on  ajoute  à  celle-ci  une  nouvelle  quantité  d'azotite  de  (tôt; 
on  l'essaye  do  même  ai)rès  un  long  repos.  Ce  n'est  qu'ainsi  qu*on  |ioi 
assuré  qu<'  tout  le  cobalt  est  précipité.  On  filtre  enfin  et  on  traite  le  pr 
suivant  le  §  111.  i.  d.  —  Ou  fait  bouillir  le  liquide  filtré  avec  de 
chlorhydrique,  on  précipite  avec  la  lessive  de  potasse,  on  redissoul  le 
pité  dans  l'acide  chlorliydrique,  on  préci|>itele  nickel  à  l'état  de  siilftir 
prés  la  paye  2ii4.  7.,  et  l'on  transforme  le  sulfure  en  protoxyde  de  ni( 
en  nickel  iiiétalli(jue.  11  n'y  a  que  ce  moyen  de  le  retirer  pur  d'un  1 
renfermant  l)eaucoup  de  sels  alcalins  et  aussi  de  l'alumine  et  de  la  sil 

iO.  Méthodes  fondées  sur  V action  du  cyonure  de  potassium. 

a.  L'aluinine  d'avec  l'oxyde  de  zinc  et  les  protoxydes  de  c 
et  de  nickel.  —  On  ajoute  à  la  dissolution  du  carbonate  de  soud 
une  suffisant!»  quantité  de  cyanure  de  potassium,  et  on  lai^se  digérer; 
jusqu'à  ce  (|ue  les  carbonates  de  zinc,  de  nickel  et  de  cobalt  soient  de  ne 
dissous.  On  sépare  l'alumine  par  iiltration  et  on  la  lave.  Comme  elle  ei 
jours  alcaline,  il  faut  de  nouveau  la  dissoudre  dans  l'acide  chloiiiydrit 
la  précipiter  avec  l'ammoniaque  (Fresenius  et  Haidlen)  (****'). 

b.  Le  protoxyde  de  cobalt  d'avec  \*i  protoxyde  de  nickel. 

F.  Gauhe  (******)  j,  étudié  dans  mon  laboratoire  le  procédé  de  Uebig{** 
qui  consiste;  ;i  transformer  le  cobalt  en  cobaltycianure  de  polassiumct  lei 

C)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  CIV,  500. 
(••)  Pugfi.  Aun.,  CX,  4Ii. 
('"•)  Zt'ihrhr.  f.  analyl.  Chrm.,  Y,  74. 
(•*")  Zeihchr.  f.  analijt.  Chem.,  Ul,  101. 

( )  .iMw.  <i.  Chem.  u.  Pharm.,  Xl.lll,  129. 

( *>  Zeilschr.  f.  analijt.  Chem.,  V,  7.;. 

{ ')  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  tU.  —  LXXXVII,  128. 
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innre  <ioable  de  nickel  et  de  potassium.  On  a  reconnu  que  par  l'ébul- 
de  la  liqueur  renfermant  le  cyanure  de  potassium  et  de  Tacide 
rdrique  libn^  (première  méthode  de  Uebig)y  le  cyanure  double  de 
et  de  potassium  formé  d*abord  ne  se  changeait  pas  complétemmit 
alticranure,  mais  que  la  transformation  était  facile  et  complète  par 
idu  chlore  (seconde  méthode  de  Liebig).  On  peut  donc  dés  lors  faire 
Mine  séparation,  et  on  emploiera  ce  moyen  surtout  quand  il  y  aura  à 
r  peu  de  nickel  de  beaucoup  de  cobalt.  Voici  conunent  on  opère  :  par 
ation  ou  par  addition  d*un  peu  de  lessive  de  potasse,  on  débarrasse 
plus  grande  partie  de  l'acide  libre  la  dissolution  chlorhydrique  du 
et  du  nickel,  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  pur  jusqu'à  ce  que 
ipité  soit  redissous,  puis  un  peu  -plus  de  cyanure  de  potassium,  on 
dVau  et  —  soit  après  avoir  fait  bouillir  assez  longtemps,  soit  de 
^  on  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  de  chlore,  en  ajoutant 
tde  la  iH>tas$e  ou  de  la  soude,  de  façon  qu*à  ta  fin  il  y  ait  encore  une 
êaction  alcaline.  —  Au  lieu  de  chlore  on  peut  prendre  du  brome,  a* 
id  Topération  bien  plus  facile.  —  Au  bout  d*une  heure  tout  le  nickel 
eipitê  à  IVtat  d  oxyde  hydraté  noir.  On  prend  un  peu  de  liqueur  et  on 
ivec  du  chlore  ou  du  brome  si  la  précipitation  est  complète,  on  filtre 
ive  le  précipité  avec  de  Teau  bouillante.  Comme  il  retient  toujours 
alis.  il  faut  le  dissoudre  dans  l'acide  chloriivdrique  et  doser  le  nickel 
le§fiO.  I.a.  oule§  ifO.  2. 

(t  au  cobalt,  le  plus  simple  est  de  le  déterminer  par  diflerence,  en 
int  d'abord  le  poids  du  col)alt  et  du  nickel  et  en  retranchant  ce  der- 
i  l'on  voulait  le  mesurer  directement,  comme  il  y  a  dans  la  dissolu- 
le  granle  quantité  de  .sels,  le  mieux  serait  d'évaporer  à  siccité  avec  un 
Pacide  clilorhydrique,  reprt»ndre  le  résidu  par  nn  peu  d'eau,  et 
r  la  solution  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  pur  dans  une  grande 
en  platine  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  cliassé  la  plus  grande  partit»  de 
fulfurique.  On  traite  alors  par  l'eau  la  masse  rouge  rosé,  fonnée  en 
partie  par  des  sulfates  acides  alcalins  et  l'on  y  dose  le  cobalt  sui- 
§  f  if .  1.  c. 

(*)  a  décrit  une  autre  méthode  par  le  cyanure  de  potassium,  qui 
s  meilleure.  Elle  n^pose  sur  ce  fait  (pie  le  monosutfure  de  cobalt  se 
facilement  dans  le  cyanure  de  potissitun  tout  comme  le  sulfure  de 
nais  qu'il  n  en  est  plus  de  même  du  sulfure  de  cobalt  ({ui  se  dépos<* 
e  dissolution  de  cobalt  additionnée  de  sulfliydrate  d'ammoniaque  et 
le  on  a  ajouté  un  excès  d'ammoniaque  et  ({u'on  a  abandonnée  au 
de  Tair  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  changement  de  couleur. 

protoxyde  de  cobalt  d'avec  l'oxyde  de  zinc.  —  Dans  la  dis-  UD 
des  deux  oxydes  contenant  un  peu  d'acide  chlorhydricpie  libre,  on 
sez  de  ryanun?  de  potassium  ordinaire  (préparé  d'après  la  méthode 
y)  pour  nvlissoudre  le  précipité  de  cyanure  de  cobalt  et  de  cyanure 
qui  M*,  forme  d'abord  ;  on  en  ajuute  encore  nn  peu  plus  ;  on  fait 
quelques  instants  et  on  verse  de  temps  en  temps  une  ou  deux 

Ti.  f.  prt^t.  Ckem.,  XCVII,  303.  —  Ztitêchr,  f,  anahjt.  Chcm..  V,  39». 

«us.    AtAI..   Qt  AXTIT.   s*  £01T.  ^^ 
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fer  plus  rahiiniiio,  et  dans  l'autre  le  fer.  —  Au  lieu  de  doser  tc 
ment  le  f<T,  on  peut  aussi  le  précipiter  par  le  sulfhydnte  d'ami 
après  addition  (l'acide  lartrique  et  d'ammoniaque  (77). 

I).  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  le  prot oxyde  de  fer  (on  Toiy^ 
zinc,  ou  le  proloxyile  de  nickel). 

a.  Dans  un(>  portion  on  dos(>  tout  le  fer,  soit  volumétriquenient,! 
poids,  à  rêtat  de  peroxyde.  On  dissout  un  second  essai  en  cLiaufTanti 
1  acide  sulf'uri<pie  dans  un  ballon,  à  travers  lequel  on  fait  passer  qdi 
d'acide  carbonitpie  pour  expulser  tout  l'air,  on  étend  dVau  et  on 
protoxyde  de  fer  avec  les  liqueurs   titrées  (§  119.  2.  a.).  On 
perox\de  de  fer  par  difTérence.  —  Ou  bien  on  dissout  de  la  même 
combinaison  dans  de  l'acide  cldorbydriquc  et  on  dose  le  p«'rcl)loniiv< 
avec  le  protocblorure  d'étain  suivant  le§ff3.  5.  b.  Ihinscecasi 
protoxyde  qu'tui  a  par  diflërence.  Si  l'on  veut  doser  le  protoclilorarej 
dans  une  diNSolution  chlorhydrique,  on  choisira  de  préférence  la 
de  Penny  (pa^e  "lui.  h.)  — Ces  procédés  simples  et  commodes  d< 
placer  les  anciennes  méthodes  compliquées.   Si  le  composé  dans 
doit  doser  h's  dnix  oxydes  est  diflicile  à  attaquer  par  les  acides,  un  le< 
à  tilO"  dans  un  lulic*  fermé  à  la  lampe,  avec  i  p.  d'acide  sulfiirique 
hy(h'alé  et  1  p.  d'eau,  ou  aussi  avec  de  Tacide  chlorhydrique  (ViiJ 
(voir  page  57;)).  Si  ce  moyeu  ne  suflit  pas,  on  le   fond  avec  du  \\va\ 
du  minéral  «'l  '»  à  (>  p.  de  verre  de  borax)  dans  une  petite  comw< 
qiK'  Ton  fait  (>ommuni(|uer  avec  un  flacon  plein  d'azote  (obtenu  M 
lanl  du  piH)>|diorr),  parce  (ju<>  l'atmosphère  d'acide  carbonique << 
convenable.  On   di^MXit   ensuite  dans  l'acide  chlorhy-Irique  iNMiillailti 
milieu  d'une  alnnisphérc   d'acide   carbonique  la   masse  pulvérisée 
verre  dt»   la  cnrnue   (Ucrtminu.   De  Kohelii;  —  ou  bien,  ce  qui  tfl 
est  |>lus  sinqile,  on  (Ii>soiit  la  combinaison  dans  mi  niélan|:e  d  acide! 
hydrique  et  d'acide  suHuritiue.  en  évitant  l'accès  de  Tair  (85). 

Le  for  peut  .nissi  se  doser  volumétriquenient  sans   tlîflîcullé  en 
de  Idxydj'  de  zinc,  du  protoxydede  nickel,  etc.  Souvent  il  vautiniei 
ime  partie  <ie  la   s(»lution,  doser  le  fer  plus  Toxyde  do  zinc  ou  le 
de  nickel  ;  daii>   une  autre  le  f«T  seul,  et  déduire  l'autre  métal  pir< 
rencr.  (Irprndjuit  il  ne  f;iudra  oj)érer  ainsi  que  lorsque  le  fer  M'ra  a 
portion  relativement  faible. 

fj.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  le  protoxyde,  suivant  Bunc^v. 
remplit  le  petit   ballon   d  {fig.  85,  page  32î2)  aux    deux   tiers 
l'acide   cblorhydricpie  fumant  et  on  ex|mlse  l'air   avec  do  l'acide 
ni(pu'  produit  en  mettant  dans  l'acide  quelques  fragments  de 
de  soude.  On  jetle  rapidement  dans  le  petit  ballon  la  substance 
un  petit  tube  étroit  et  court,   fermé  par  un  bout,   puis  un  léger 
bichromate  de  potasse,  qui  se  trouve  aussi  dans  un  petit  tube  àe 
on  adapte  le  tube  à  dégagement,  et  on  opère  tout    à   fait,   pour  le 
connue  il  est  dit  au  §  130.  d.  fj.  On  obtient  naturellement  moins 
libre,  que  s'\\  i\\  ;v\a\\  v'^vs  dvî  \\volo\vdt'  de  for,  car  une  partie  dudi 
est  omplovêe  iv  Vrvvw^VoTtueT  V  VYviVviv:\\\ww\^  ^^Nj^'îs^^cchlorure.  «tp 
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Détliode  a  un  grand  inconvénient,  c'est  remploi  de  Tacide  prussit]ue 

15.  MéUtodeâ  fondées  tur  la  volatilisation  du  zinc, 

e  protoxyde  de  cobalt  oi  celui  de  nickel  d*avec  Toxydc  de  "210 
—  Berzelius  (*)  indique  la  méthode  suivante  pour  séparer  complète- 
»  cobalt  et  le  nickel  d*avec  le  zinc.  On  précipite  la  dissolution  avec  un 
le  lessive  de  potasse,  on  fait  bouillir,  on  sépare  par  filtrat  ion  les 
es  de  protoxydes  de  nickel  et  de  cobalt  entraînant  beaucoup  d'oxyde 
;  d'avec  la  dissolution  d'oxyde  de  zinc  dans  Talcali  caustique,  on  lave 
femenl  avec  de  Teau  bouillante  et  on  do>e  le  zinc  dans  le  liquide 
I  ••S).  —  On  dessèclie  le  précipité,  on  le  chaufTe  au  rouge  et  on  le 
on  le  mélange  dans  un  creuset  en  porcelaine  avec  du  sucre  pur 
I  par  cristallisation  dans  Talcool),  on  chauffe  lentement  jusqu'à  car- 
ion  complète  du  sucre  :  on  place  alors  le  creuset  en  porcelaine,  muni 
couvercle,  dans  un  bain  de  magnésie  contenu  dans  un  creuset  plus 
en  argile  et  également  couvert,  et  on  chaufTe  dans  un  fourneau  à 
ndant  au  moins  1  heure  à  la  plus  haute  température  qu'on  puisse 
'•  Dans  ces  conditiçns  les  métaux  sotit  réduits  :  le  nickel  et  le  cobalt 
it  du  charbon  restent  dans  le  creuset,  tapdis  que  tout  le  zinc  dispa- 
vapeurs;  on  traite  le  résidu  par  Tacide  azotique,  on  piécipite  les 
par  la  potasse  et  on  les  pèse.  Li  diflërence  entre  ce  dernier  poids  et 
blenu  auparavant  fait  connaître  la  quantité  d'oxyde  de  zinc  qui  s'était 
ité  tout  d'abord  avec  les  deux  oxydes.  —  Klaye  et  Deus  ont  obtenu  par 
nen  de  bons  résultats.  Ils  recommandent  de  remplacer  par  du  char- 
f  sucre  le  sucre  qui  se  boursoufle  trop.  Kn  essayant  di»  rem|>lacer  par 
nation  sur  le  chalumean  à  gaz  le  procédé  de  calcination  indiqué  par 
■u,  on  n*a  rien  eu  de  bon. 

te  zinc  d'avec  le  fer  dans  les  alliages.  —  Suivant  7^/»/tfnr,  on  lO.) 
ire  facilement  et  exactement  cette  analyse  en  chauffant  l'alliage  au 
hns  un  courant  d'hydrogène. 

16.  Méthodes  fondées  sur  le  dosage  volumêtrique  de  l'un  dr s  corps  et  le 
dosage  de  Vautre  par  différence. 

le  peroxyde  île  fer  d'avec  l'alumine.  —  On  les  précipite  tous  iOt 
vec  Tanimoniaque  (§  f  05.  a.  et  §  113.  1.).  On  redissout  tout  le  pré- 
pesé ou  seulement  une  partie  en  faisant  digértT  avec  dti  l'acide  chlor- 
E  concentré,  ou  bien  en  faisant  fondre  avec  du  bisulfate  de  potass^^ 
tant  par  de  l'eau  additionnée  d'acide  sulfurique,  puis-  ou  dose  le 
hmétriquement  suivant  le  §  f  13.  3.  a.  ou  b.  On  obtient  l'alumine  par 
hœ.  Ce  procédé  est  commode  et  applicable  surtout  ([uand  il  y  a  rela- 
Ét  peu  de  i)eroxyde  de  fer.  Si  l'on  avait  à  sa  disposition  beaucoup  de 
■ce,  il  serait  naturellement  plus  commode  de  partager  la  dissolution 
H  parties  en  volume  ou  en  poids,  de  doser  dans  l'une  le  peroxyde  de 

'  Jahretber.»\\\,  lii. 
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fer  plus  l*a1uniiiie,  et  dans  Tnutre  le  fer.  —  Au  lieu  de  doser  voliutt 
mont  le  fer,  on  peut  aussi  le  précipiter  par  le  sulfhydrate  d^ammo 
apri>s  addition  d'acide  lartrique  et  d*aramoniaque  (77). 

b.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  le  prêt  oxyde  de  fer  (ou  Toi; 
zinc,  ou  le  protoxyde  de  nickel). 

a.  Dans  une  portion  ou  dose  tout  le  fer,  soit  volumétriquement, 
poids,  à  rêtal  de  peroxyde.  On  dissout  un  second  essai  en  chauffant 
1  acide  sulfuricpie  dans  un  ballon,  h  travers  lequel  on  fait  passer  ud 
d'acidt?  carbonique  pour  expulser  tout  l'air,  on  étend  d'eau  et  on  > 
protoxyde  de  fer  avec  les  liqueurs  titrées  (§  119.  2.  a.).  On  (k 
peroxuie  de  fiM-  par  différence.  —  Ou  bien  on  dissout  de  la  inéme  I 
conibinaisun  dans  de  Tacide  cblorbydrique  et  on  dose  le  perchlomn 
avec  le  protocblorure  d'étain  suivant  le§  ffS.  3.  b.  Dans  ce  cas 
protoxyde  qu'on  a  par  différence.  Si  Ton  veut  doser  le  protochloror 
dans  une  dissolution  chlorhydrique,  on  choisira  de  préférence  la  i 
de  Penny  (page  237.  b.)  — Ces  procédés  simples  et  commodes  dcm 
placer  les  anciennes  méthodes  compliquées.  Si  le  composé  dansk 
doit  doser  les  deux  oxydes  est  diflicile  à  attaquer  par  les  acides,  on  le 
à  210°  dans  un  tube  ftTuié  à  la  hmijie,  avec  \  p.  d'acide  sulfuriqne 
hydraté  et  1  p.  d'eau,  ou  aussi  avec  de  Tacide  chlorhydrique  {Mitu 
{voir  page  T)?;»).  Si  ce  moyen  ne  Suffit  pas,  on  le  fond  avec  du  l»on 
du  minéral  et  *»  à  (>  p.  de  verre  de  borax)  dans  une  petite  cornue 
qu(î  l'on  fait  counnuniquer  avec  un  flacon  plein  d'azote  (obtenu  ei 
lant  du  phosphore),  parce  que  l'atmosphère  d'acide  carbonique  <« 
convenable.  On  dis>oul  ensuite  dans  l'acide  chlorhylriijue  l»ouilIa 
milieu  d'une  alniosphèn^  d'acide  carbonique  la  masse  pulvérisée 
viMTe  de  la  cornue  (Ucrmnnn.  De  Kobell)  \  —  on  bien,  ce  qui  en 
est  plus  simple,  on  dissout  la  combinaison  dans  un  mélange  d*ari< 
hydrique  et  d'acide  sulfurique,  en  évitant  l'accès  de  l'air  (85). 

Le  fer  p<.Mit  aussi  se  di»ser  volumétriquement  sans  difficulté  en  | 
de  l'oxyde  do  zinc,  du  protoxyde  de  nickel,  etc.  Souvent  il  vaut  mioi 
une  partie  de  la  solution,  doser  le  fer  plus  l'oxyde  de  zinc  ou  le  p( 
de  nickel  ;  dans  une  autre  le  fer  seul,  et  déduire  l'autre  métal  pa 
rence.  Opendant  il  ne  faudra  opérer  ainsi  que  lorsque  le  fer  sera  • 
portion  relativement  faible. 

p.  Le  peroxyde  de  fer  d'avec  le  protoxyde,  suivant  Buiiim 
remplit  le  petit  ballon  d  (fig.  85,  page  522)  aux  deux  tiers  a 
l'acide  chlorhydri(iue  fumant  et  on  expulse  l'air  avec  de  l'acide 
nique  produit  en  mettant  dans  l'acide  quelques  fragment^;  de  c« 
de  soude.  On  jette  rapidement  dans  le  petit  ballon  la  substance  pe« 
un  petit  tube  étroit  et  court,  fermé  par  un  bout,  puis  un  léger  «s 
bichromate  de  polasse,  qui  se  trouve  aussi  dans  un  petit  tube  de 
on  adapte  le  tube  à  dégagement,  et  on  opère  tout  à  fait,  pour  le 
connue  il  est  dit  au  §  i30.  d.  p.  On  obtient  naturellement  moin5  < 
libre,  que  s'il  n'y  avait  pas  de  protoxyde  de  fer.  car  une  partie  du( 
<'st  employée  iv  transformer  le  protochlorure  de  fa*  eu  perchlorun*.  rf 
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Qifalent  d*iode  en  moins  que  la  quantité  qui  correspond  au  poids 

mata   employé,    on    compte 

nts  de  protoxyde  de  fer. 

un  second  essai,  on  veut  doser 

r,  on  dissout  également  avec 

chloHiydrique  dans  le  petit 
D  opère  la  réduction  du  pcr- 
fer  à  Taide  d'une  balle  en  zinc 
à  un  (il  tin  de  platine  ;  et  pour 

Taccés  de  l'air  pendant  Té- 
ou  munit  le  petit  ballon  de 
^',   représenté  dans  la  ligure 

qu*on  reconnaît,  à  la  couleur 
p,  que  la  réduction  est  coin- 
refroidit  le  petit  ballon,  en  le 
dans  de  Teau  froide  ;  ou  sou- 
wuchon  supérieur:  on  jette 
norceaux  de  carbonate  de  soude 
le  :  on  retire  la  boule  de  zinc 

en  la  lavant  pour  faire  tomber 

liquide  qui  y  reste  adhérent  ;  Fig.  107. 

î  bb',   et  après  avoir  rapide- 

itc  le  bichromate  de  (>otasse  pesé,  on  achève  Topération  comme 
dus  haut. 

protoxyde  de   manganèse  d'avec   raluniine  et   le   per-  i^o 

fer,  suivant  Krieger  (*).  —  On  précipite  avec  du  carbonate  de 
I  laisse  digérer  quelque  temps  le  précipité  au  milieu  du  liquide  ; 
r  décantation  d'abord,  puis  sur  le  fdtre  ;  on  dessèche,  on  chaufle 
e€  dans  une  portion  on  dose  le  manganèse  coniine  au  n°  (72).  On 
lion  que  le  précipité  contient  le  manganèse  à  l'état  de  Mii^^O*,  et 
nalyst>s  rigoureuses  on  tiendra  comp!e  de  la  petite  quantité  de 
equi  peut  passer  dans  le  liquide  filtré  (§101l.  1.  a.)  —  Au  lieu  de 
de  soude,  on  i)eut  prendre  du  carbonate  d'aiinnoniaque  pour  pré- 
bases  (65)  et  cela  même  serait  préférable. 

irotoxyde  de  manganèse  d'avec  l'oxyde  de  zinc,  suivant  109 
-  IHi  précipite  avec  le  carbonate  de  soude  à  réluillilioiï.  on  lave  le 
iTec  de  l'eau  bouillante,  on  sèche  et  on  calcint;.  Si  la  quantité  de 
iflbaiile,  le  précipité  est  ZnO+xMn-O'^.  On  en  jïèse  une  portion, 
•Ile  on  dose  le  manganèse  coiiime  au  n'(72).  —  S'il  n'y  a  pas 
ne,  on  opère  suivant  (72.  N.  H.).  Il  faudra,  suivant  le§  f  09.  1.  a, 
pte  des  fietites  quantités  de  manganèse  qui  peuvent  passer  dans 
filtrée. 

>roloxyde  de  cobalt  d'avec  le  protoxyde  de  nickel.  —  On  1 10 
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siilfliydrato  d'aiiimonia(|Uc  jaune,  on  remplit  pi-esque  complélemenlklij 
ion  avec  de  Teau,  on  le  lornie,  on  laisse  reposer  dans  un  lieu  cluud,<iir 
pare  par  liltralion  le  prêcipilê  lorniê  de  sulfure  de  fer,  de  sulfun:  de 
^anèse  et  d  alumine  hydratée,  on  le  lave  sans  interruption  avec  de 
contenant  du  sulfliydrate  d'ammoniaque. — Dans  le  liquide  lillré on âêf 
chaux,  la  magnésie  et  les  alcalis,  connue  il  est  indiqué  au  n'  (115).  Oqi 
sout  le  précipité  dans  facide  chlorhydrique  et  on  sépare  ralumioe  d'ai 
fer  elle  manganèse  suivant  (77)  ou  (78),  puis  le  fer  du  manganèse  d*! 
(82)  ou  (85). 

Les  procédés  suivants  sont  surtout  commodes  lorsqu*il  n-y  a  pasdeM 
jianèse,  ou  qu'il  y  en  a  fort  peu.  ( 

4.  Méthodes  basées  sur  V emploi  de  raitunotiiaque. 


1 

a.  Après  avoir  ajouté  um^  proiiortion  relativement  considérable  de sd 

moniac,  et  en  prenant  toutes  les  précautions  indiquées  au  n"  (4^j,  uD|i 
pite  par  rammonia(pie  la  dissolution  qui  doit  renfermer  tout  le  fer  il 
<ie  peroxyde.  Le  précipité  renferme  tout  le  ^KMoxyde  de   fer  et  toute I 
mine.  11  peut  rester  en  dissolution  des  traces  trés-faible>  de  crtte  d™ 
si  en  cliauffaut  on  a  chassé  presijuc   toute,  niiiis  non   [las  toutr"  fa^ 
niaipie.Jihns  ft  si  la  dissolution  n'est  pas   trop  concentrer  et  rfiifer^ 
sel  au  niuins  m  quantité  suilisanlc.  Le  précipité  peut  renfermer  un  p^ 
chaux,  iU'  maunési»'  et  d'oxyde  salin  de  manganèse.  Il  t'sl  «lune  Ikïii,^ 
aNoir  lavé  I«î  précipité,  de  le  dissoudre  dans  l'acide  chlurhydrique  cl  dt, 
péter  celle  précipitai  ion  de  la  même  manière.  De  cette  laçon,  on  a  UB| 
(ipilé   bien  exempi  de  terres  alcalines  et   aussi  de  niani;anè>e.  >"iij^ 
peu  djuis  la  .substance  à  analyser.  Après  un  lavage  complet,  on  Ir' inÂl 
le  chauffe  au  rouge  et  on  achévi»  comme  au  n'  (llô).  Si  en  di>nilïii 
précipité,  il  restait  de  la  silice,  il  faudrait  la   j^eser  et  la  ntianciirf.- 
concentre  le  liquide  séparé  par  lillration  deralumine  et  du  )ieru\>drdei 
on  |uvcipite  et  on  do>e  le  niangané>e  suivant  le  §  f09.  :?,  à  l'i-lat  dei 
fure,  puis  dans  le  liquide  liltré  on  détermine  les  terres  alca]ine>  il  i*^ 
suivant  le  n'(lir)).  Un  fait  digérer  avec  de  l'acide  chlorhviriqiie  If 
fere  de  niaugauèxî  pesé,  on  fond  le  résidu  qu'il  pourrait  y  ;ivi"ir 
bisulfale  dv.  pola>>e  et  on  essaye  dans  le  traitement  par  IVau  >'il  n'y 
pas  un  peu  d'ahuniite. 

b.  On  précipite  raluiuine,  le  peroxyde  de  fer  et  la  clianx  en  un»'> 
ration  à  I  aide  de  ranuiiduiaipie,  du  carbonate  et  «le  l'oxalate  d'iirniiwii 
ou  décante  et  on  llKre.  On  dis.sout  le  préci|»ité  dans  l'acide  ihlnrhyiiii 
on  ajoute  de   l'acide  larlrique  pimr  emjtècher  la  précipitation  ilu  f«T 
l'alunnue  el  on  .sépare  la  chaux  à  l'état  d'oxalate  a\e«-  l'amnu'iiiaqK' 
la  <lis>oluti«»n  on  sépare  le  fer  de  l'alumine  d'après  (77 «.  I>ansK*i> 
quide  liltré  on  sépare  la  niajiuésie  des  alcalis  d'ajirès  (|8).  Si  dausi-rflf 
nière  licpieur  il  y  avait  de  l'acide  sulfurique,  il  faudrait   d'alninl  ftli 
avec  le  chbuMue  de    barvuni,  puis  séparer  la  harvle  de  la  niai:ii'"*i«" f 
après  qn  ou  ;vuv,\\V  >é\vAvi'\o>  Vvvos  wlcalines  des  alcalis  m  évii}Hinfli 
de    l'acide  o\ivVu\v\e.   vAuwvWvvwV   v\\\  vvnw^^v^  <èV  V\À>N:\\Cs.  >^Ar  Idu  i'v 
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aryte,  on  précipite  la  baryte  avec  l\icide  sulfurique,  ajouté  seulement  eu 
■"iéggf  excès,  dans  le  liquide,  additionné  d'eau,  d*un  peu  diacide  chlor-^ 
rîqoe  et  chaufTé.  On  sépare  le  précipité  par  fillration,  ou  le  lave  jusqu'à 
me  l'eau  de  laya^e  ne  trouble  plus  avec  le  chlorure  de  baryum,  on  con- 
a«  si  cela  est  nécessaire,  on  précipite  et  i*on  dose  le  manganèse  à  Uétat 
«Iftin*  (§  i09)  :  on  chaufTe  le  liquide  tUtré  additionné  d'acide  chlorliy- 
«e,  on  si'*pare  par  filtration  le  soufre  éliminé,  ou  pivcipite  la  chaux 
Foxalate  d'ammoniaque,  et  enOn  on  sépare  la  magnésie  d'avec  les  al- 
»par  l'un  des  procédés  donnés  au  §  iSS. 

S.  Méthotle  fondée  wr  l'emploi  (fun  acétate  ou  (Vun  formiate  alcalin, 

I  commence  par  éliminer  par  évaporation  le  troj)  gi-and  excès  d'acide  1  i  •> 
pourrait  y  avoir,  on  étend  d'eau,  un  ajoute  du  carbonate  de  soude  (*) 
l*à  neutralisation  presque  complète  (ce  qui  ne  doit  pas  occasionner  un 
jfité  permanent),  puis  de  l'acétate  ou  du  formiate  de  soude,  et  l'on  opère 
JBéraK  d'apn*s  le  n*  (8r>).  Après  un  lavage  complet,  on  redissout  dans 
le  chlorhydrique,  on  précipite  la  dissolution  avec  de  Tammoniaque  (45), 
B  sêcbc,on  calcine  et  on  pèse  le  précipité.  On  le  dissout  dans  de  l'acide 
hydrique  conoMitn's  et  Ton  y  dose  vol umétriquement  le  ftT  au  moyen  du 
chlorure  d'élain  suivant  le  JJ  f  f  S.  3.  h.;  ou  bien  on  le  fait  digérer  avec. 
b  son  poids  d'un  mélange  de  8  parties  d'acide  sulfurique  monohydraté 
pirties  d'eau,  ou  bien  on  le  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse,  on  dis- 
dans  IVau  et  ou  dose  le  fer  suivant  le  §  Il  S.  5.  a.;  on  obtient  l'alu- 
par  différence.  iSi  dans  la  dissolution  du  précipité  il  restait  de  la  si- 
ii$olubl«s  il  faudrait  la  séparer  par  filtration,  la  calciner,  la  peser  et  la 
Dcher  <le  l'alumine.  —  Dans  le  liquide  filtre;  renfermant  le  manganèse, 
■Tes  alcalines  et  les  alcalis,  on  précipite  le  premier  par  le  sulfhydrate 
Boniaque  §  f  HH.  2);  on  chasse  ensuite  le  sulfhydrate  en  excès  en  fni- 
bouillir  avec  de  l'acide  ctilorhydrique,  on  sépare  par  fillration  le  soufn» 
lé,  et  l'on  précipite  la  chaux  par  addition  d'aminuiiiacpie  et  d'oxalate 
Boniaque;  enfin  chassant  les  sels  ammoniacaux  par  calcination,  on 
dans  la  solution  chlorhydrique  du  résidu  la  magnésie  avec  le  phosphate 
lide.  Si  Ton  devait  déterminer  les  alcalis,  il  faudrait  séparer  la  magni'*- 
fiprès  le  §  ISS.  4.  —  G»  prociMé  est  commode,  et  remplit  parfaite- 
Ile  but  qu'on  se  propose,  surtout  lorsqu'il  y  a  beaucoup  de  peroxyde 
b  et  n^lativemt>nt  p(>u  d'ahunine.  Comme  rahuiiin«>  n'est  pas  aussi 
MCemenl  précipitée  par  les  acétates  ou  les  fonniates  alcalins  que  le 
fâe  <le  fer,  il  est  indispensable  d'essayer  si  le  sulfure  de  nianganèsi', 
ois  pes4'%  ne  renferme  pas  d'alumine. 

S.  Méthode  fondée  sur  remploi  du  sulfinjdrale  d'ammoniaque. 

iquide  étant  dans  un  bnllôn  et  additionné  de  sel  aninioiiiac,  puisd'am-  I  I  t 
Hqoe  jusqu'à  ce  qu'il  conmience  à  se  faire  un  précipité,  un  y  verse  du 

il  faUait  douter  \e.s  alraljs  dans  le  liquide  llllré,  un  remplan^rait  les  sels  de  soudo 
seU  d'ariimoniaque  corres|K)ndants. 
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sulfhydralo  d'ammoniaque  jaune,  on  remplit  pi-esque  complélemenl  le  lu 
Ion  avec  de  l'eau,  on  le  ferrn*»,  on  laisse  reposer  dans  un  lieu  cliaud,  ODi 
l»are  par  liltration  le  précipité  i'ornié  de  suirure  de  fer,  de  sulfure  de  un 
^anèse  et  d'alumine  liydralée,  on  le  lave  sans  interruption  avec  de  Fa 
contenant  du  sulfliydrate  d'ammoniaque.— Dans  le  liquide lîltré on sépin 
chaux,  la  magnésie  et  les  alcalis,  comme  il  est  indiqué  au  n*  (113).  On* 
sont  le  précipité  dans  l'acide  clilorliydrique  et  on  sépare  l'alumine  d'aw, 
l^r  et  le  manganèse  suivant  (77)  ou  (78),  puis  le  fer  du  mangauése  ti'aph 
(82)  ou  (85). 
Les  procédés  suivants  sont  surtout  commodes  lorsqu'il  n'y  a  pasde 
anése,  ou  qu'il  y  <.*n  a  fort  peu. 


^^' 


4.  Méthodes  basées  sur  V emploi  de  r ammoniaque. 

a.  Après  avoir  ajouté  une  proportion  relativement  considérable  do  sdi 
nioniac,  et  en  prenant  toutes  les  précautions  indiquées  au  n*  (45),  uB|ffi 
pite  par  l'ammoniaque  la  dissolution  qui  doit  renfermer  tout  le  fer  à  fj 
de  peroxyde.  Le  précipité  renferint»  tout  le  |>eroxyde  de  fer  et  tout  \à 
mine.  I!  peut  rester  en  dissolution  des  traces  Irés-faildes  de  cetlO'ltf 
si  on  chauffant   on  a  chassé  prescpie   toute,  miis  non  pas  XuiiW  fa 
nia(iue  Jihre,  et  si  la  dissohition  n'est  pas  trop  concentrée  et  ri*nfenK< 
sel  au  moins  en  quantité  sufllisante.  Le  précipité  peut  renfernifr  un  prt< 
chaux,  de  niaj,Mu'^ic  et  d'oxyde  salin  de  manganè>e.  Il  est  dom'bon,( 
avoir  lavé  le  précipité,  de  le  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  et  Jei 
pélor  cette  précipitation  de  la  même  manière.  De  celle  façon,  on  a  uu] 
tipité  bifii  exempt  de  terres  alcalines  et  aussi  de  man^^anèsi*.  >ily' 
peu  dans  la  substance  à  analyser.  Après  un  lavage  complet,  on  l«*  inèle,< 
le  chjinffe  au  rouge  et  on  achève  comme  au  n"  (Hr>).  Si  rn  disH)MJ 
précifûté,  il  restait  de  la  silice,  il  faudrait  la   jieser  et  la  rï-tranciier.-» 
concentre  le  liquide  séparé  par  iiltration  de  l'alumine  et  du  penisytleilrr 
on  précipite  et  on  dose  le  manganèse  suivant  le  §  i09.  ?,  à  IVtalJ^J 
fure,  puis  «lans  le  licpiide  liltré  on  détermine  les  terres  alcalines  il  les* 
suivant  le  n''(ll5).  On   fait  digérer  avec  de  l'acide  chlorhydriq»K?  t^ 
IVre  de  manganèse  pesé,  on  fond  le  résidu  qu'il  pourrait  y  avoir  aï*' 
bisidfate  de  p«)tasse  et  on  essaye  dans  le  traitement  par  l'eau  >'iln'r 
pas  un  peu  d'alumine. 

h.  On  précipite  l'aluniinis  le  peroxyde  de  fer  et  la  chaux  enum'^^* 
rati<»n  à  1  aide  de  l'anniKuiiaipie,  du  cirbonate  el  de  Foxalate  d'amiiHM 
on  déjante  et  on  liltrc.  On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorM 
on  aj(Uite  de   l'acide  taitricpie  jKiur  empèrher  la  précipitatiun  du  f^''*^ 
l'alumine  et  on  >épare  la  chaux  à  l'étit  d'oxalate  avec  rauiniimiaqu»*- f" 
la  dissolution  tui  sépjire  le  1er  de  l'alumine  d'après  (77) .  lïanslepni 
quide  tiUré  on  sépare  la  n)agnè>ie  des  alcalis  d'après  (IS).  Si  dans  celle* 
nière  licpieur  il  y  avait  de  l'acide  sulfuricpie,  il  faudrait  d';dH»ril  l'^Iï  ^ 
avec  le  chlorure  de   b:u'ymn,  puis  séparer  la  baryte  de  la  uiai:ni'>i»"^ 
:iprès  qu'on  aurait  séparé  les  terres  alcalines  des  alcalis  en  éup"!*'"' 
de   l'acide  oxal'u\v\is   cUaulVant    au  rouge  el  traitant  par  feau  li'"''^ 
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iUêckerUck.  Lewifuiein)  (*).  —  Goiuine  Talumine,  en  préstnicc  de  l*oxalate 
'muDoniaqne,  ne  se  précipite  que  peu  à  peu  et  quand  on  chauffe  (Pitani), 
mit  la  première  liltration  il  faut  avoir  soin  de  laisser  digérer  quelque 
■Bps à  chaud;  en  outre,  connue  le  précipité  contient  toujours  un  peu  de 
■piésie,  je  conseille,  après  la  séparation  du  peroxyde  de  fer  d'avec  Talu- 
,  d*essayer  s'il  n*y  aurait  pas  de  la  magnésie  dans  le  liquide  séparé  du 
pir  filtration  ainsi  que  dans  Talumine.  —  En  présence  de  quantités  ap- 
de  manganèse,  la  méthode  n'est  pas  applicable. 

c  On  précipite  avec  Tammoniaque,  on  laisse  digérer  assez  longtemps  à  1 17 
,  jusqu'à  ce  que  Texcès  d'ammoniaque  soit  presque  complètement 
lisïé;  on  filtre,  on  lave  avec  soin,  on  calcine,  puis  on  sgoute  au  précipité, 
■ns  le  pulvériser,  au  moins  dix  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  an- 
LJiire;  on  couvre  le  creuset  et  pendant  au  moins  3/4  d'heure  on  chaufTe  au 
Muneau  à  gaz  ou  par  tout  autre  moyen  convenable  (la  lampe  à  alcool  à 
hÉUe  courant  d'air  est  insuflisante)  jusqu'à  ce  qu'on  ne  remarque  plus  de 
Heomposition  du  carbonate  de  soude.  On  fait  bouillir  la  masse  fondue  avec 
i^rmu  et  un  peu  de  potasse  caustique,  le  mieux  dans  une  capsule  en  ar- 
W,  jusqu'à  extraction  complète,  on  ajoute  quehpies  gouttes  d'alcool,  si  la 
iiletir  verdàtre  de  la  solution  décelait  la  formation  de  manganate  de  soude, 
^  lave  le  précipité  par  décantation  et  filtration,  d'abord  avec  de  l'eau  al- 
Bue,  puis  avec  de  l'eau  pure.  On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  chlorhy- 
ique,  on  chauffe  après  addition  de  quelques  gouttes  d'alcool,  pour  réduire 
is  facilement  le  perchlorure  de  manganèse,  et  eniin  avec  l'acétate  d'ani- 
^iaque  on  sépare  le  peroxyde  de  fer  des  parties  de  manganèse,  de  chaux 
de  magnésie  qui  étaient  contenues  dans  le  précipité  ))r()duit  par  i'anmio- 
Iqne  :  on  peut  doser  ces  corps  séparément  ou  réunir  le  tout  à  la  masse 
iocipale.  On  sépare  l'alumine  dans  la  solution  alcaline  suivant  le  n"*  (78) 
iekter). 

5.  Méthode  fondée  %ur  la  décompotilion  des  azotates  y  suivant  Deuille. 

C«Ue  méthode  suppose  que  toutes  les  bases  ne  sont  combinées  qu'à  l'acide  1 1 S 
Dtique. 

On  opère  d'abord  suivant  le  n**  (4G).  Les  vapeiu's  nilreuses  qui  se  dégagent 
ii<lant  que  l'on  chauffe  les  nitrates  ne  sont  pas  un  indice  de  la  décompo- 
Lion  totale  des  azotates  de  fer  et  d'alumine,  car  ces  vapeurs  ))eu vent  aussi 
fonniT  par  suite  de  la  transformation  de  l'azotate  de  protoxyde  de  man- 
inès«»  en  peroxyde.  On  ctsse  de  chauffer  lorsqu'il  ne  se  forme  plus  de  ces 
ipeurs  vi  (|ue  la  coulôur  noire  (pie  prend  la  substance  est  bien  uniforme. 
-Après  le  traitement  par  l'azotate  d'ammoniaque  on  a  en  dissolution  de  t'a- 
»bte  de  chaux,  de  l'azotate  de  magnésie  et  des  azotates  alcalins,  et  dans  le 
ssidnde  l'alumine,  du  i)eroxyde  de  fer  et  du  peroxyde  de  manganèse.  (Nous 
nuis  déjà  dit  (71)  que,  dans  certaines  circonstances,  il  pouvait  >e  dissoudre 
B  peu  de  manganèse  :  on  en  retrouve  les  Inices  dans  la  magnésie  d'avec 
Kjiielle  on  peut  les  séparer.) 

0  Jaurn.  f.  prackt.  Ckem.,  LXVIII,  99. 
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Pour  la  séparation  ultérieure,  Demlle  emploie  maintenant  un  des  proeèdê 
suivants  : 

a.  On  chaufTe  le  précipité  avec  de  Tacide  aiotique  moyennement  coDcen- 
tré,  jusqu'à  ce  que  le  peroxyde  de  manganèse  reste  avec  sa  eooleor  noin 
bien  nette,  tandis  que  le  peroxyde  de  fer  et  Talumine  se  dissolfent.  On  cal- 
cine le  premier  et  on  pèse  Toxyde  salin  qui  reste.  On  évapore  la  dissolutîM 
dans  un  creuset  en  platine,  on  chauffe  au  rouge  et  Ton  pèse  le  m^ange  et 
peroxyde  de  fer  et  d*alumine  (et  peut-être  d*un  peu  d*oxyde  salin  de  nn- 
ganèse).  On  en  traite  une  portion  d*après  le  n*(92)  et  on  a  ainsi  lepoié 
d'alumine.  S*il  y  avait  du  manganèse  on  ne  pourrait  pas  déduire  le  fier  pv 
différence.  DeviUe  alors  évapore  la  dissolution  des  chlontres  avec  de  l'aoÉ 
sulfurique,  il  chaufTe  légèrement  au  rouge  et  on  reprenant  par  Ten  k 
résidu  formé  de  peroxyde  de  fer  et  de  sulfate  de  protoxyde  de  mangariai 
il  en  retire  ce  dernier.  (Si  Ton  avait  chauffé  trop  fort,  on  aurait  pu  déconp^ 
ser  une  partie  du  sulfate  de  manganèse  ;  dans  ce  cas  on  humecte  le  Ma 
avec  un  mélange  d'acide  oxalique,  et  d'acide  azotique,  on  ajoute  un  peo  Ih 
cide  sulfurique  et  on  recommence  Topération). 

b.  Dans  le  liquide  filtré  on  précipite  d*abord  la  chaux  par  l'onlilP 
d*ammoniaqii(*  et  on  sépare  la  magnésie  d'avec  les  alcalis  d*après  k 
§  iS3.  4. 

Cette  méthode  est  surtout  convenable  en  Tabsence  du  manganèse. 

C.  Méthode  formée  par  la  combinaison  des  méthodes  Aeto. 

On  précipite  avec  l'ammoniaque  (i5),  on  décante,  on  fdtre,  on  laicl 
on  retire  du  filtre  autant  qu'on  peut  du  précipité  encore  à  moitié  hunûie. 
on  dissout  le  reste  dans  l'acide  azotique,  on  reçoit  le  liquide  dans  h 
capsule  où  sc^  trouve  la  majeure  partie  du  précipité,  de  sorte  que  Uâ 
se  dissout,  on  opère  suivant  (118)  et  on  mélange  avec  le  premier  liqoifc 
filtré  le  liquide  qu'on  a  séparé  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'alumine  et  ^ 
contient  encore  de  petites  (piantités  de  magnésie.  —  On  emploiera  wta»- 
tiors  cette  méthode  en  l'absence  du  manganèse  et  on  pourra,  le  plus  «•" 
vent,  doser  l'uluinine  en  prenant  d'abord  le  poids  total  de  l'alumine  et  à 
peroxyde  de  1er  et  en  déterminant  la  quantité  de  fer  par  les  liqueurs  titries; 
voir  (115). 


!•;-.'  o\M»Ks  iH   r.i\(jrii;Mi:  (ii;<iii'i:.  .mm» 

Uriiic   (-|ilor)iyilri(|U(\  on  ohauirc  t'ii  ajoutant  di'   raridc  a/dtiiiut'  pour 
former  le  protoxyde  d'uranc  en  peroxyde  que  l'on  précipite  avec  de 

liaque  {U.  Rose). 
séparation  de  I*oxyde  d^uranc  et  du  peroxyde  de  fer  s*effectue 
R  an  moyen  d*un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Avant  de  préci- 
Foxyde  d*urane  dans  la  liqueur  filtrée,  on  enlève  avec  un  peu  de 
■ftydrate  d*ammoniaque  la  petite  quantité  de  peroxyde  de  fer  qui  est 
Hie  {Pisani)  (*). 
V«l  avec  le  carbonate  de  baryte  qu'on  sépare  de  Toxyde  d'urane  les 

tloxydes   de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  l'oxyde  de 
s  et  la  magnésie.  Le  liquide  renfermant  un  peu  d'acide  libre  et  dans 
el  on  a  mis  un  excès  de  carbonate  de  baryte  est  abandonnée  froid  pen- 
pItSi  heures  et  agité  fréquemment  (71). 


CINQUIÈME  GROUPE. 
t. 

rrae  d*argknt,  trotoxyde  de  mercure,  bioxyde  de  mercure,  oxyde  de  plomb, 
OXYDE  DK  BISMUTU,  OXYDE  DE  CUIVRK,  OXYDE  DE  CADMIUM. 

m 

I.  Séparation  des  oxydes  du  cinquième  groupe  d'avec  ceux 

*  des  quatre  premiers, 

■r 

§  "«. 

L'oiy«lt»  <l"ari:er.l  d'avec  le^  oxydes  des  groupes  I  à  IV  'iii.  125. 

Le  liioxy<ie  et  W.  prDtoxyde  de  inerciirrt  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à 

IV      \t\   12iî. 
L*ox\«le  de  plomb  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à  IV  :  lii.  Ii7. 

*  'le  protoxyde  de  manganèse  :  137. 
L'i'Xydc  de  bismuth  d'avec  les  oxydes  des  groupes  1  à  ,V  :  1*21.  \ùo. 

*  «le  protoxyde  de  manganr'sc  :  157. 
L'oxytl**  de  cuivre  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à  IV  :  124.  118.  190. 

»  B        l'oxyde  de  zinc  :  151. 

*  B        le  protoxyde  de  manganèse  :  157. 
»  »        le  peroxyde  de  fer  :  155. 

»  »        le  protoxyde  de  nickel  :  134. 

L'oxyde  de  cadmium  d'avec  les  oxydes  des  grouiics  1  à  IV  :  124. 
»  »        l'oxyde  de  zinc  :  136. 

»  B        le  protoxyde  de  manganèse  :  157. 

A.  Nétliode  générale. 

Tous  les  oxydes  du  cinquième  groupe  d'avec  ceux  des 
quatre  premiers. 

Principe  :  Lacide  sulfhydrique  précipite  dans  une  dissolution 
acide  les  métaux  du  cinquième  groupe,  mais  non  pas  ceux  des  [quatre 
premiers. 

"*1  Cmpi.  rend.,  IIJ,  10$. 
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L'oxyde  d'uranium  peut  être  séparé  de  la  baryte  par  l'acide  siitfn- 
rique  seul;  de  la  chaux  et  de  la  strdntiane  par  l'acide  sulfurique  avec 
addition  d'alcool.  Par  Taminoniaquc  la  séparation  est  incomplète,  parce 
que  le  précipité  d'urane  retient  des  quantités  de  terres  alcalines  qu'on  ne 
saurait  négliger.  Toutefois  dans  ces  précipités  on  peut  séparer  l'unniiim 
des  terres  alcalines,  en  les  chauffant  au  rouge  faible  avec  du  sel  ammuoiac 
et  en  traitant  le  résidu  par  l'eau.  J 

On  j)eut  aussi  précipiter  l'uranium  avec  le  sulfliydrate  d'aranioniai|K  1^ 
dans  une  dissolution  qui  renferme  des  alcalis,  des  terres  alcalines, 
ou  tous  les  deux  ensemble.  On  fera  seulement  attention  que  la  dissolutioft 
doit  contenir  une  quantité  suffisante  de  sel  ammoniac  et  d'animooiaqK 
libre,  que  le  précipité  ne  doit  être  filtré  qu'après  un  long  repos  (31  â  j 
48  heures)  dans  un  ballon  fermé  et  qu'il  ne  doit  pas  y  avoir  de  càib»- 
nates  alcalins.  On  fait  usage  de  sulfliydrate  d'ammoniaque  incolore  08 
seulement  légèrement  jaunâtre  et  on  évite  d'en  mettn;  un  trop  gnnd 
excès.  La  couleur  du  précipité  est  tantôt  jaune  sale,  tantôt  brunc^  nn^ 
brun  ou  noire,  suivant  la  proportion  de  sel  ammoniac,  d'aramoniaqw 
et  de  sulfhydrate,  parce  que  ce  précipité  n'est  pas  un  sulfure  corrw- 
pondant  â  loxyde,  mais  il  renferme  de  l'uranium,  de  l'oxy^^ène,  <lf 
l'ammonium,  du  soufre  et  de  l'eau  (Paiera).  On  le  lave  avec  de  l'eaa 
contenant  du  sulfliydrate  d'amniouiaque,  on  le  sèche,  ou  le  iîrille  35><i 
longtemps.  On  le  chauffe  fortement  au  rouge  dans  une  almosphcn'  uhj- 
drogéne,  on  le  laisse  refroidir  dans  nu  courant  rai>ide  d'hy<lro{:t}ne  ri 
on  pèse  le  protoxydc  d'urane  qui  reste  (H.  Rose).  —  Si  la  quantiti!'  dn 
alcalis  et  des  terres  alcalines  qu'il  faut  séparer  de  Turaniuiu  est  consi- 
dérable, on  n^dissoul  le  précipité  lavé  dans  l'acide  chlorhydrique  et  oii  re- 
commence la  préci|)italion  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

On  peut  aussi  séparer  la  magnésie  de  l'oxyde  d*urane  à  l'aide'!^' 
l'ammoniaque.  On  chauffe  à  lebullition  la  dissolution  additionuêe  d'ube 
quantité  suffisante  de  sel  annnoniac,  on  sursalure  d'ammoniaque,  "Q 
prolonge  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  Tammoniaque  ne  soit  plu^ 
que  Irés-faible,  on  filtre  le  liqnid(*  chaud  et  on  lave  avec  de  l'eau  chao'lr 
ammoniacale  le  précipité  qui,  obtenu  de  celte  façon,  ne  retient  pas  du  l«>uî 
de  magnésie  (H.  Rose). 

Pour  séparer  l'oxyde  d'urane  d'avec  Talumine,  le  mieux  est  d'ajonirT 
un  excès  de  carbonate  d'annnoniaque  au  liquide  contenant  un  peu  d'ati!*' 
libre.  Loxyde  d'urane  reste  tout  entier  en  dissolution,  tandis  que  toute  l'a- 
lumine se  dépose.  Après  avoir  filtré,  fait^bouillir  et  évaporer  la  dissolutMM. 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'on  ait  redissous  le  pnVipi''' 
formé,  on  chauffe  de  façon  à  chasser  tout  l'acide  carbonique  et  on  priiifit^ 
avec  l'annnoniaque  (§  114).  ^ 

La  séparation  de  l'urane  d'avec  les  métaux  du  quatrième  groupai* 
repose  sur  ce  fait  sinijde  que  le  carbonate  d'ammoniaque  empècht*  IJ 
précipitation  de  l'urane  i>ar  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  mais  pasdulwu 
4elle  des  autres  métaux.  Dans  la  solution  ou  ver.se  un  mélange  de  carbi»- 
nale  et  de  sulfliydrate  d'annnoniacjue,  on  laisse  déposer  dans  un  ballon  fem»»' 
et  on  lave  le  précipité  avec  «le  l'eau  additionnée  de  carbonate  et  de  >ulf- 
Jjydrate  d'ammoniaque.  On  sursatun^  avec  précaution  le  liquide  filtré  avn 
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fackle  chlorfaydrique,  on  cIiaufTe  en  ajoutant  de  l'acide  azotique  pour 
nsfonner  le  protoxyde  d*urane  en  peroxyde  que  Ton  précipite  avec  de 
■rnooiaque  {U.  Rose), 

La  séparation  de  Toxyde  d*urane  et  du  peroxyde  de  fer  s'effectue 
m  au  moyen  d*un  excès  do  carbonate  d'ammoniaque.  Avant  de  préci- 
er  Toxyde  d'urane  dans  la  liqueur  filtrée,  on  enlève  avec  un  peu  de 
Ifliydrate  d'ammoniaque  la  petite  quantité  de  peroxyde  de  fer  qui  est 
rtéê  {Pùani)  (*). 

Cest  avec  le  carbonate  de  baryte  qu'on  sépare  de  l'oxyde  d'urane  les 
'otoxydes  de  nickel,  de  cobalt,  de  manganèse,  l'oxyde  de 
te  et  la  magnésie.  Le  liquide  renfermant  un  peu  d'acide  libre  et  dans 
|Ki  on  a  mis  un  excès  de  carbonate  de  baryte  est  abandonné  à  froid  pen- 
Bt2l  heures  et  agité  fréquemment  (71). 


CINQUIÈME  GROUPE. 

<TQC  d'aRGK ?(T,  PROTOXTDE  DE  MERCURE,  RIOXYDE  DE  MERCURE,  OXYDE  DE  PLOMB, 
OXYDE  DE  BISMUTU,  OXYDE  DE  CUIVRE,  OXYDE  DE  CADMIUM. 

I.  Séparation  de»  oxydes  du  cinquième  groupe  d'avec  ceux 

des  quatre  premiers. 

§t6t. 

L*oiy«ic  d'argent  d'avec  les  oxydes  des  f;roupes  I  à  IV  :'\ti.  125. 
Le  bioxyde  et  le  prutuxyde  de  mercure  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à 
IV  :  lîl.  ii(î. 

L'oi)de  de  plomb  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à  IV  :  124.  1i7. 

»  *        le  protoxyde  de  manganèse  :  137. 

L'oxyde  de  bismutb  d'avec  les  oxydes  des  groupes  1  à  ,V  :  lii.  135. 

»  *        le  protoxyde  de  manganèse  :  137. 

L'oxyde  de  cuivre  d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à  IV  :  124.  liS.  199. 

*  »       l'oxyde  de  xinc  :  131. 

»  B        le  protoxyde  de  manganèse  :  137. 

*  a        le  peroxyde  de  fer  :  133. 

»  »        le  protoxyde  de  nickel  :  134. 

L'oxyde  de  cadmium  d'avec  les  oxydes  des  groupes  l  à  IV  :  124. 
»  *       l'oxyde  de  sine  :  136. 

»  a       le  protoxyde  de  manganèse  :  137. 

A.  Méthode  générale. 

Tous  les   oxydes   du  cinquième  groupe   d'avec  ceux  de» 
quatre  premiers. 

Principe  Vacide    sulfhydrique   précipite    dans    une     dissolution 

ëcide  les  métaux  du  cinquième  groupe,  mais  non  pas  ceux  des  [quatre 
premiers. 

I  Cmmpt,  rend.,  LU,  106. 
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Facide  phosphoreux  (§  118.  2.).  —  S'il  était  à  Tétat  de  proloiyde,  « 
pourrait  tout  siiiipK^incnt  précipiter  directement  la  liqueur  avec  Yxit 
chlorhydriquc  (§  119.  1.). 

5.  On  séparera  très-bien  Toxyde  de  plomb  des  bases  dont  lei' 
sulfates  sont  soluhles  en  précipitant  au  moyen  de  Tacide  sulfuriipe.; 
Les  résultats  sont  tout  à  fait  exacts  si  l'on  suit  bien  les  règles  indiquées^ 
§116.3. 

Si  Ton  a  ensemble  du  plomb  et  de  la  baryte  à  Tétalde  sulfates,  on  fdift-j 
gérer  le  prét^ipité  avec  une  dissolution  de  sesquicarbonate  d'aminoiiia|vi 
ordinaire  et  sans  chauffer.  Le  sel  de  plomb  seul  est  décomposé.  OolMy 
d'abord  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque,  puis  aice 
Teau,  et  on  sépare  le  carbonate  de  plomb  du  sulfate  de  l>aryte  auimnK 
l'acide  acétique  ou  deracide  azotique  étendu  (H. Rose)  (*).  —  On  arriiej 
môme  résultat  en  faisant  digérer  les  sels  insolubles  bien  lavés  dans  nae( 
solution  concentrée  d'hyposulfite  de  soude  et  à  la  températiuv  delSi^J 
(mais  pas  davantage).  Le  sulfate  de  baryte  reste  insoluble  tandis  que  le! 
fate  de  plomb  se  dissout.  Dans  le  liquide  filtré  on  dose  le  plomb  (suinitl 
§  116.  2.)  à  l'état  do  sulfure  (J.  Lœwe)  (**).  La  méthode  employée  parf 
Beudunt  vi  Daguin,  consistant  à  séparer  le  plomb  au  moyen  d'un 
de  chlore  gazeux  dans  la  dissolution  chaude  et  additionnée  d'acétate 
soude,  ne  (loit,  suivant  //.  Rose  (***),  être  appliquée  qu'avec  InMUCottpfcj 
prudencM»,  car  avec  le  [)eroxyde  de  plomb  il  se  précipite  souvent  dintittj 
métaux,  même  de  ceux  (pii  ne  sont  pas  peroxydes  par  l'action  du  clilore.lil 
que  l'oxyde  de  zinc. 

4.   L'oxyde  de  cuivre  d'avec  tous  les  oxydes  métalliques  d 
groupes  1  à  IV. 

a.  Ou  précipite  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  avec  Vhtjpotul file  de  soude 
dans  la  dissolution  acidulée  avec  de  l'acide  sulfurique  (§  116.  l.c): 
on  dose  cv  sulture  suivant  le  §  1 IB.  5.  L>.  liquide  filtré  et  les  eaux  de  ianfl 
renferment  les  autres  bases.  On  évapore  après  addition  d'acide  azotiip^ 
on  filtre  et  dans  ce  licjuide  ou  dose  les  autres  oxydes  (*****).  Bons  résuWl 

11  est  dit  au  §  119.  l.c.  qu'il  est  bon,  pour  précipiter  le  cuivre,  à'tÊr 
ployer  une  dissolution  exeuq)te  d'acide  chlorhydritpie  et  d'acide  aioli(I*i 
cela  n'est  cependant  pas  ahsolunieht  nécessaire,  seulemenljen  présence ^ 
ces  acides  il  faut  employer  beaucoup  plus  du  précipitant.  C'est  qu'avec  Fi»; 
cide  chlorhydriquc,  le  prolochlorure  de  cuivre  qui  se  forme  n'est  décooç* 
que  par  un  grand  excès  d'hyposulfite  de  soude,  et  avec  l'acide  aiotiq^k 

C)  Joiirn.  f.  prnchl.  Chem.,  LXVI,  166. 

(*')  Journ.  f.  pravkt.  Cht^m.,  LXXVII,  i)5 

(•")  Ann.,  Poyg.  CX,  117. 

('"•)  Le  sel  du  coininorcc  n'esl  généralement  pas  assez  pur  :  il  faut  ilors  i  sadiaot*" 
tion  ajouter  un  peu  de  carbonule  de  soude  et  (lltrcr. 

(""•)  L'emploi  de  l'hyposulflle  pour  précipiter  certains  métaux  à  lYlal  desuIfarK»* 
indiqué  déjà,  en  181:2.  par  C.  Himly  {Xnn.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  XLH,  !50)  et  crtle  ij- 


a  obtenus  ne  laissent  rien  à  désirer. 
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^1  sur  le  sel  dp  cuivre  (jue  lorsque  tout  l'atidc  aïoliqui'  est  dé- 

Mpite  le  cuitiTe  fi  l'état  ûe  sulfoeyamirt,  siiiv.-int  le  §  IIS.  3.  b-,  1 
n  métaux  restent  e a  dissolution  (ffirof).  S'il  y  a  des  alcalis  qu'un 
!r  dans  le  liquide  llltré,  il  faut  <.>m|jluyer  du  su Ifocyan hydrate  d'ara- 
■u  lieu  de  sulfocynnure  de  potassium  pour  opérer  la  précipita  (ton. 

convient  surtout  pour  séparer  le  cuivre  du  ïiiic-  Ce  dernier  peut 
Itatemenl  précipité  dans  la  liqueur  filtrée  au  moyen  du  urbonale 
~  On  peut  encore  opérer  de  même  pour  séparer  le  cuivre  d'avec 
iaw]  (*]  ;  il  n'est  pas  nécessaii'e  ici  de  réduire  complétem<'nt  le 
«  fer  au  moyen  de  l'acide  sulfureux,  car  la  séparation  réussit 

quand  -néme  la  dissolution  se  colore  en  rouge  de  sang,  par  ad- 
nlfocyanure  de  potassium. 

encore  une  autre  méthode,  qu'on  a  voulu  remeltreeii  vigueur,  et  13(K 
i  {")  a  rappelée  ;  elle  consiste  à  prédpiler  le  cuivre  avec  de 

une  dissolution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  après  avoir  éliminé 
nde  partie  de  l'acide  lUire.  et  avoir  ajouté  de  l'acide  sulfureux, 
nt  H.  Rou  (***),  les  résultats  sont  inexacts,  parce  qu'il  reste  en 

une  quantité  appréciable  de  cuivre.  Toutefois  ce  procédé  est 


fde  (te  cuivre  d'avec  l'uxyde  de 
ra  (**")  a  employé  le  procédé  suivant  avec  succès  pour  l'analyse  1 51 
nombre  d'alliages  de  cuivre  et  de  linc.  On  cliauffe  pendant  au 
teure  au  rouge  l'alliage  placé  dans  une  petite  nacelle  en  porce- 
dnite  dans  im  tube  de  porcelaine  à  travers  lequel  on  fait  passer 
Durant  d'hydrofi;âne.  \m  liiic  part  en  vapeurs,  le  cuivre  reste.  Le 
e  volatilise  pas  non  plus, 
thode  de  Rivât  et  de  Bowjuel,  consislotit  h  précipiter  la  dissolu-  133! 
lUcale  de  cuivre  avec  j'hydrate  de  potasse  solide,  donne  des  ré- 
»eti,  parce  qu'avec  l'oxyde  de  cuivre  il  se  précipite  toujours  de 
linc. 

de  de  cuivre  d'avec  le  peroxyde  de  fer.  —  Le  plus  ancien  153 
"on  wnpioie  pour  séparer  ces  deux  oxydes,  consiste  A  les  préci- 
'aminoniaque,  et  à  séparer  par  Gltralion  le  peroxyde  de  fer  d'à- 
ion  ammoniacale  de  cuivre.  Hais  si  l'on  veut  par  ce  moyen  ob- 
sullats  exacts,  il  faut. suivant  la  quantité  de  cuivre,  recommencer 
lion  deux  et  même  trois  fois,  eu  général  la  recommencer  jus- 
te liquide  ftllré  ne  soit  plus  coloré  en  bleu  d'une  façon  sensible. 
le  peroxyde  de  fer  retient  toujours  de  l'oxyde  de  cuivre, 
de  de  cuivre  davec  le  proloxyde  de  nickel.  —  Si  l'on  a  154 
lion  aïolique.  on  l'additionne  d'acide  chlorhydriqui 

■s..  CI.  tu. 

■«..  Cl.  m. 

.  raul.,  IXIVt,  tu. 
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Tapore  h  skcité;  on  dis^ioatles  chlorures  dans  rem,  o«iô<alcnp 
crème  de  tarlre  pure  double  de  celui  présumé  des  métna;  oa  cbi 
peu  pour  ftvoriser  U  dissolution,  et  on  Terse  peu  à  peu  une  din 
d*hydrale  de  potasse  dans  de  Talcool  jusqu'à  ce  que  leprédpilé  d'oc] 
dratés  d*abord  formé  se  redissolve.  Après  refiroidinenieot,  on  i|ja 
dissokitioA  de  sucre  de  raisin  pur,  et  on  fait  bouillir  une  ou  dem  i 
Le  cui?re  se  dépose  à  Tétat  de  protoxyde.  Après  5*ètre  assuré  que  I 
pitation  est  complète  en  ajoutant  .une  goutte  de  la  solution  de  saa 
qmde  elaûr,  on  filtre  et  on  dose  le  cuivre,, soit  en  k  calcinant,  en 
par  Tacide  aiotique  et  calcinant  de  nouveau  pour,  le  ramener  i  ! 
hbxyde,  soit  en  le  transformant  en  sulfure  (§  tt9.  5.  c).  On  è 
skcité  le  liquide  qui  renferme  le  nickel,  on  calcine  k  résidu  au  n 
enlève  le  carbonate  de  potasse  par  des  lavages,  on  calcine  une  seoM 
on  dissout  dans  Teau  régale  et  on  précipite  le  nickel  avec  la  lessive  de 
suivant  le  &  t^^-  ^'  {Dewilde)  (*). 

8.  Le  bismuth  d*avec  les  métaux  des  quatre  premiersgi 
excepté  le  peroxyde  de  fer.  —  On  précipite  k  bismuth,  d* 
§  !••.  4.,  à  l'état  de  chlorure  basique,  et  on  le  dose  sous  la  fom 
lique.  Toutes  les  autres  bases  restent  en  dissolution.  Les  résultats  s 

exacts  (H.  Rok)  (**). 

9.  L*oxyde  de  cadmium  d'avec  Toxyde  de  zinc. — Oneo 
dissolution  chlorhydrique  ou  azotique  aussi  neutre  que  possible,  on 
une  suffisante  quantité  d'acide  tartrique,  puis  de  lessive  de  potas 
soude,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  limpide  ait  une  réaction  nettement 
On  étend  avec  de  l'eau  en  quantité  pas  trop  faible,  et  on  fait  bonillii 
1/S  à  2  heures.  On  précipite  ainsi  tout  le  cadmium  à  l'état  d'oxyd< 
exempt  d*nlealis  (qu'on  dose  suivant  le  g  iti.),  tandis  que  îê  a 
complètement  dissous  (et  on  le  détermine  suivant  le  §  t«8.  i.  b. 
et  Ramdohr)  (***).  Les  exemples  cités  sont  très-sfttisfaisants. 

10.  Le  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  oxydes  de  j 
de  bismuth*,  de  cadmium  et  de  cuivre.  —  Si  -l'on  a  une  dis 
contenant  du  protoxyde  de  manganèse  et  l'une  des  autre!»  bases,  on  | 
la  liqueur  chaude  avec  du  carbonate  de  soude,  on  lave  le  précipité 
l'eau  bouillante,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le  filtre;  on  se 
chauiTe  au  rouge  pendant  quelque  temps,  on  pèse,  et  dans  une  poi 
résidu  on  dose  le  manganèse  volumétriqucment  (67).  S*il  y  a  une  ( 
suffisante  d'oxyde  de  plomb,  de  bismuth,  de  cadmium  ou  de  cuivre,  k 
a  pour  composiUon  MnW+x.MO  (Krieger)  (****).  Il  ne  faudra  pas  ( 
en  ajoutant  au  liquide  filtré  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque, d* 
si  le  carbonate  de  soude  a  bien  précipité  tous  les  oxydes  «  car  Vm 
cuivre  surtout  n'est  pas  facilement  précipité  complètement  par  ks 
nates  alcalins. 

(•)  Chem.  neivs,  1863,  VII.  49. 

n  Pogg,  Ann.,  Cl,  Ai9. 

('*•)  Ann.  d.  Chfm.  u.  PKarm.,  CIll,  33. 

P')  Ann.  d.  Ckem.  u.  l»Harm.,  XJJ.'kNW^'îax. 
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D.  Séparation  de$  oxyde$  du  cinquième  groupe  entre  eux. 

§  tM. 

rvgoit  d'aree  Foxyde  de  cuiTre  :  138.  143.  144.  148.  158.  159.  .160. 

»  l'oxyde  de  cadmium  :  138.  143.  145. 

m  >  de  bismuth  :  138.  141  145. 

>  le  bioxyde  de  mercure  :  158.  143.  145.  Iô4.  155.  177. 

m  l'oxyde  de  plomb  :  138.  141.  141.  145.  180.  158.  150. 

IflO. 
a  4m  aMtcare  d'atec  l'oxyde  d'aigent  :  138.  143.  145.  153.  155. 177. 

•  le  protoxyde  de  mercure  :  •  13'J. 

9  l'oxyde  de  plomb  :  140.  141.  111  145.  153.  135. 

>  »  de  bismuth  :  141  145.  153. 

>  9          de  cuivre  :  140.  144.  143.  153.  155. 
»                         »          de  cadmium  :  140.  153. 

fde  de  mercure  d'avec  le  bioxyde  de  mercure  :  139. 

>  l'oxyde  de  cuivre  :  130.  140.  155. 

•  »  de  cadmium  :       139.  140. 

>  >  de  plomb  :  139.  140.  141.  14S.  155. 

I  ovtre  la  séparation  du  bioxyde  de  mercure  d'avec  les  autres  métaux.) 
s  plomb  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  141.  149.  148.  150.  188.  159. 

iftO. 
>.  lebioiyde  de  mercure  :        140.  lit.  141  145.  lo3.  15.;. 

l'oxyde  de  cuivre  :  111.  1».  145.  147. 

>  »  de  bismuth  :  141.  147.  156.  157. 
»                           »           de  cadmium  :        141.  141  145. 

t  bismuth  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  Ut.  115.  156. 

»  »  de  plomb  :  111.  147.  156.  157. 

»  de  cuivre  :  142   ITi.  146.  148.  156. 

>  >           de  cadmium  :  143.  145.  146.  147.  15S. 
»                     le  bioxyde  de  mercure  :  142.  14.*i.  liS. 

I  cuivre  d'avec  l'oxyde  d'argon!  :  138.  143.  lU.  145.  1.*».  159.  160. 

m  •  de  plomb  :  141.  142.  14:>.  147. 

•  M  de  bismuth  :  142.  UTu  116.  118.  iri6. 

>  le  bioxvde  de  mercure  :  140.  144.  14.%.  153.  1.%. 

»                     l'oxyde' de  cadmium  :  144.  145.  147.  119.  151.  154. 

cadmium  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  1 13.  1 45. 

m                          »           de  plomb:  141.  141  145. 

m                          >          de  bismuth  :  141  145.  14rt.  147.  l.M 

m                           »           de  cuivre:  144.  145.  147.  149.  151..  i;>4. 

»                     le  bioxyde  de  mercure  :  iU).  153. 

I.  Méihcdeê  fondéet  iur  VimolubilUé  de  certaine  chlorures  dans  Veau 
eu  dans  ValcooL 

xyde  d'argent  d*avec  les  oxydes  de  cuiTre,  de  cadmium,  158 
bismuth,  le  bioxyde  de  mercure,  Toxyde  de  plomb. 

ir  séparer  Toxyde  d'argent  d'avec  les  oxydes  de  cuivre,  de 
m,  de  bismuth,  à  la  dissolution  azotique  renfermant  un  excès 
on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  tant  qu'il  se  forme  un  précipité, 
pare  le  chlorure  d'argent  du  liquide  qui  contient  les  autres  oxydes, 
e§  lis.  i.  a. 

Ton  veut  séparer  par  l'acide  clilorhydrique  le  bioxyde  de  m^t- 
avec  l'oxyde  d'argent,  il  y  a  certaines  pTècauV\oTi&  i  '^T«Aàx^> 
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vapore  9  skcité;  on  dissout  les  chlorures  dans  Teau,  on  ajoute  un  p 
crème  de  tartre  pure  double  de  celui  présumé  des  métaux;  on  cha 
peu  pour  favoriser  la  dissolutiou,  et  on  verse  peu  à  peu  une  dis! 
d'hydrate  de  potasse  dans  de  Talcool  jusqu^à  ce  que  le  précipité  (Tcnq 
dratés  d*abord  formé  se  redissolve.  Après  refroidissement,  on  ajo 
dissolution  de  sucre  de  raisin  pur,  et  on  fait  bouillir  une  ou  deui  n 
Le  cuivre  se  dépose  à  Tétat  de  proloxyde.  Après  s*être  assuré  quel 
pitaiion  est  complète  en  ajoutant  une  goutte  de  la  solution  de  suc 
qoide  dair,  on  liltre  et  on  dose  le  cuivre,  soit  en  le  calcinant,  en 
par  Tacide  aiotique  et  calcinant  de  nouveau  pour  le  ramener  à 
bioxyde,  soit  en  le  transformant  en  sulfure  (§  !!•.  5.  c).  On  é 
skcité  le  liquide  qui  renferme  le  nickel,  on  calcine  le  résidu  au  r 
enlève  le  carbonate  de  potasse  par  des  lavages,  on  calcine  une  seco 
on  dissout  dans  Teau  régale  et  on  précipite  le  nickel  avec  la  lessive  de 
suivant  le  ^  !!•.  a.  (Dewilde)  (*). 

8.  Le  bismuth  d'avec  les  métaux  des  quatre  prcniiersg 
excepté  le  peroxyde  de  fer.  —  On  précipite  le  bismuUi,  d 
§  !••.  4.,  à  ïetat  de  chlorure  basique,  et  on  le  dose  sous  la  fora 
lique.  Toutes  les  autres  bases  restent  en  dissolution.  Les  résultats 
exacts  (H,  Rose)  (**). 

9.  L'oxyde  de  cadmium  d'avec  l'oxyde  de  zinc.  — <»nei 
dissolution  chlorliydrique  ou  azotique  aussi  neutre  que  possible,  on 
une  suffisante  quantité  d'acide  tartrique,  puis  de  lessive  de  pota: 
soude,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  limpide  ait  une  réaction  nettement 
On  étend  avec  de  l'eau  on  quantité  pas  trop  faible,  et  on  fait  bouilli 
1/2  à  2  heures.  On  précipite  ainsi  tout  le  cadmium  à  l'état  d'oxyd 
exempt  d'alcalis  (qu'on  dose  suivant  le  g  iti.),  taudis  que  le  2 
complètement  dissous  (et  on  le  détermine  suivant  le  §  i99.  1.  b 
et  Ramdohr)  (***).  Les  exemples  cités  sont  très-sSitisfaisants. 

iO.  Le  protoxyde  de  manganèse  d'avec  les  oxydes  de 
de  bismuth)  de  cadmium  et  de  cuivre.  —  Si  4'on  a  une  di 
contenant  du  protoxyde  de  manganèse  et  l'une  des  autres  bases,  on 
la  liqueur  chaude  avec  du  carbonate  de  soude,  on  lave  le  prêcipit( 
l'eau  bouillante,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le  liltre;  on  s 
chauiTe  au  rouge  pendant  quelque  temps,  on  pèse,  et  dans  une  {h 
résidu  on  dose  le  manganèse  volumétriquemeut  (G7).  S'il  y  a  une 
suflisante  d'oxyde  de  plomb,  de  bismuth,  de  cadmium  ou  de  cuivre,! 
a  pour  composition  Mn*0''-}-.r.MO  (À'rie^cr)  (***•).  il  ne  laudra  pas 
en  ajoutant  au  liquide  fdtré  un  pende  sulfliydrate  d'ammoniaque, ( 
si  le  carbonate  de  soude  a  bien  pnkipité  tous  les  oxydes ,  car  F» 
cuivre  surtout  n'est  pas  facilement  précipité  complètement  par  le 
nates  alcalins. 

D  Chem.  news,  1863,  VII.  49. 

n  Pogg,  Ann.,  Cl,  Ai9. 

(•**)  Ann.  d.  Chrm.  u.  Pharm.,  OUI,  33. 

r")  Afin.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVII,  264. 
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n.  Séparation  des  oxydes  du  cinquième  groupe  entre  eux, 

§  tM. 

^argent  d*aTec    Toxyde  de  cuivre  :  138.  14.\  iU.  145.  158.  159.  160. 

m  l'oxyde  de  cadmium  :  138.  143.  145. 

•  »  de  bismuth  :  138.  14t.  145. 

»  le  biotydede  mercure:         138.  143.  115.  ir>4.  151.  1T7. 

>  l'oxyde  de  plomb  :  138.  141.  \H.  145.  150.  158.  150. 

IHO. 
:  de  mercure  d'avec  l'oxyda  d'argent  :  138.  143.  145.  153.  155.  177. 

m  le  protoxyde  de  mercure  :  •   13'J. 

>  l'oxyde  de  plomb  :  140.  141.  lit.  Ifô.  153.  155. 

>  >  da  bismuth  :         142.  145.  153. 

>  »  de  cuivre  :  140.  1 U.  145.  153.  1.^5. 
»                          >           de  cadmium  :       140.  153. 

de  de  mercure  d'avec  le  bioxyde  de  mercure  :   139. 

>  l'oxyde  de  cuivre  :  139.  140.  155. 
»                           »           de  cadmium  :        139.  140. 

m  »  de  plomb  :  139.  110.  Hl.  111  ir»5. 

ootre  la  sépiration  du  bioxyde  de  mercure  d'avec  les  autres  métaux.) 
plomb  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  141.  142.  145.  150.  158.  159. 

IHO. 
le  bioxyde  de  mercure  :        140.  lit.  111  145.  153.  155. 
»  l'oxyde  de  cuivre  :  141.  lit.  145.  117. 

>  >  de  bismuth  :  141.  147.  15«.  157. 
»                          »           de  cadmium  :        141.  14t.  lio. 

bismuth  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  14t.  145.  156. 

>  •  de  plomb:  111.  147.  im.  157. 

»  de  cuivre  :  14t   iV\.  146.  148.  156. 

>  »  de  cadmium  :         14t.  145.  1 16.  147.  151 
»                     le  bioxyde  de  mercure  :  14t.  1 15.  153. 

•  cuivre  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  143.  lU.  145.  1.j8.  159.  160. 

m  >  de  plomb  :  141.  lit.  14*>.  147. 

•  M  de  bismuth  :  141  li;>.  lif^.  118.  1.''i6. 
le  bioxvde  de  mercure  :  140.  14i.  145.  153.  155. 
l'oxyde' de  cadmium  :  lii.  14."».  117.  119.  151.  151. 

I  cadmium  d'avec  l'oxyde  d'argent  :  138.  1 13.  1 15. 

»  >  de  plomb  :  141.  141  1 15. 

>  »  de  bismuth:  141  115.  116    147.  151 

•  •           de  cuivre:  141.  145.  117.  149.  151..  i;»4. 
m                    le  bioxyde  de  mercure  :  140.  153. 

1 .  Méthodes  fondées  sur  rinsolubilité  de  certains  chlorures  dans  Veau 
ou  dans  ValcooL 

•xyde  d*argent  d'avec  les  oxydes  de  cuivre,  de  cadmiam,  1o8 
bismuth,  le  bioxyde  de  mercure,  l'oxyde  de  plomb. 

or  séparer  l'oxyde  d'argent  d*avec  les  oxydes  de  cuivre,  de 
im,  de  bismuth,  à  la  dissolution  azotique  renfermant  un  excès 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  tant  qu'il  se  forme  un  précipité, 
pare  le  chlorure  d'argent  du  liquide  qui  contient  les  autres  oxydes, 
ie§  IIS.  i.a. 

l'on  veut  séparer  par  l'acide  clilorhydrique  le  bioxyde  de  mer- 
avec  l'oxyde  d'argent,  il  y  a  certaines  précautions  à  prendre, 
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5.  Méthodes  basées  sur  faction  du  cyanure  de  potasâum  nar  les  ûtfia 
et  les  sulfures  (d*après  Fresenius  et  Haidlen)  (**). 

a.  L'oxyde  de  plomb  et  celui  de  bismuth  d'avec  les  autres 
oxydes  du  cinquième  p^roupe. — On  ajoute  à  la  dissolution  éteWb 
du  carbonate  de  soude  en  léger  excès,  on  verse  du  cyanure  de  politii^ 
(exempt  de  sulfure),  on  chauffe  un  peu  pendant  quelque  temps,  onfilM 
et  on  lave.  Sur  le  fillre  restent  du  carbonate  de  plomb  et  du  carbonate  A 
bismuti)  retenant  de  Talcali  :  dans  la  liqueur  sont  les  autres  métaux  à 
de  cyanures  unis  au  cyanure  de  potassium.  On  les  sépare  les  uns  des 
comme  il  suit. 

b.  L'oxyde  d'arpfcnt  d'avec  lebioxydcde  mercure,  l'oxyde 
cuivre  et  celui   de  cadmium.  —  Si  la  solution  renferme 
d'acide  libre,  on  le  neutralise  presque  complètement  arec  de  la  soude, 
on  verse  du  cyanure  de  potassium  jusqu'à  ce  qu'on  ait  redissous  le  jm* 
pité  formé.  De  cette- façon  les  métaux  sont  dissous  à  l'état  de  cyanures 
au  cyanure  de  potassium.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  aiotique  élendo 
léger  excès.  Les  cyanures  doubles  sont  décomposés  :   le  cyanure  d'i 
insoluble  se  précipite  d'une  façon  permanente,  le  cyanure  de  mercure 
dissous,  et  les  cyanures  de  cuivre  et  de  cadmium  se  redissolveut 
l'excès  d'acide  tizoti(|ue-  On  traite  le  cyanure  d'argent  suivant  le§  •••• 
ou  bien  on  peut  le  transformer  en  argent  métallique  en  le  chauiTaDl 
rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine jusifu'à  ce  que  le  poids  ne  varie 
Si  le  liquide  liltré  ne  conlient  que  du  mercure  et  du  cadmium,  on 
immédiatement  par  Taciiir  siill^liydritiue,  qui  précipite  complétcraent 
métaux  à  l'état  de  sulfures;  mais  s'il  y  a  du  cuivre,  on  évapore  d'abord 
liquide  avec  de  r-jcide  sulfurique,  jusqu'à  ce  qu'cm  ne  seule  plus  T 
l)russique,  puis  on  précipite  par  l'acide  sulfhydrique  ou  la  lessive  de 
tasse  onde  soude  (§  119.  5.  ou  1.). 

('.  L'oxvde  de  cuivre  d'avec  l'oxvde  d'argent,  l'oxvdedeB 
cure  <'l  l'oxyde  de  cadmium.  — On  ajoute  à  la  dissolution, 
en  b.,  du  cyanure  de  potassium  jusqu'à  ce  qu'on  ait  reiiissous  le  pré 
formé,  on  en  verse  ensuite  un  peu    plus,  puis  une  dissolution  » 
d'acide  sullhydrique  ou  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  tant  qu'il  se  fi' 
un  précipité.  Par  là  on  précipite  complètement  du  sulfure  d'argent,  dt 
fure  de  cadmium  et  du  bisulfure  de  mercure,  tandis  que  le  cuivre 
dans  la  li(jueur  à  l'état  de  sulfure  de  cuivre  dissous  dans  le  cyanuw 
potassium.  On  laisse  déposer,  on  décante  plusieurs  fois;  pour  plus  do 
on  traite  encore  le  précipité  par  un  peu  de  cyanure  de  potassium,  on 
légèreuient,  on  (îltre  et  on  lave  les  sulfures.  —  Pour  doser  le  cuivre 
la  liqueur  lillrée,tm  l'évaporé  avec  addition  d'acide  aiotique  et  d'acide 
furique  jusqu'à  ce  que  l'odeur  d'acide  prussique  ait  complètement  di.^ 
et  on  précipiUî  avec  la  lessive  de  potasse  ou  celle  de  soude  (§  lit-  L). 
on  dose  à  l'étal  de  sulfure  (S  i  19.  5.). 

d.  Tous  les   métaux  du  cinquième  groupe  les  uns  d'amer  i^ 
autres.  —On  ajoute  à  la  solution  étendue  du  carbonate  de  soude,  F* 

n  Ann.  d,  Owm.  ii;  Phnnn.,  XUll,  lit». 
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de  potassium  en  excès,  on  laisse  digérer  quelque  temps  à  une 
«r  et  on  filtre.  Sur  le  filtre  il  reste  du  carbonate  de  plomb  et 
te  de  bismuth  (retenant  de  ralcaii),  qu'on  séparera  plus  tard.-^ 
I  liqueur  filtrée  par  un  excès  d'acide  azotique  étendu  et  on 
filtratioh  le  cyanure  d'argent  précipité,  qu'on  dosera  suivant 
.  —  Au  nouveau  liquide  filtré  on  ajoute  encore  du  carbonate  de 
l'à  neutralité,  puis  du  cyanure  de  potassium  et  on  fait  passer 
d*acide  sulfliydrique.  On  y  irei^se  encore  un  peu  de  cyanure  de 
pour  redissoudre  le  peu  de  sulfure  de  cuivre  qui  aurait  pu  être 
t  on  sépare  par  filtra tion  le  précipité  formé  de  sulfure  de  mer- 
sulfure  de  cadmium  d'avec  la  liqueur  qui  renferme  tout  le 
lose  celui-ci  comme  il  est  dit  en  c.  et  on  sépare  les  premiers 

\)  ou  (155). 

• 

tode»  fondées  sur  h  formation  et  la  précipitation  de  tels  banques 
Mes. 

de  bismuth  d'avec  les  oxydes  de  cuivre  et  de  cadmium  ii6 
IX  des  quatre  premiers  groupes,  excepté  le  peroxyde  de  fer).  — 
ï  le  bismuth  sous  forme  de  chlorure  basique  suivant  le  §  I  !•.  4., 
quide  liltré  on  précipite  le  cuivre  et  le  cadmium  par  l'acide  suif- 
es  résultats  sont  assez  bons  (H,  Rose)  (*). 

de  bismuth    d'avec  les  oxydes  de  plomb   et  de  cad-  147 
Jn  sépare  le  bismuth  d'après  le  §  itO.  i.  c.  à  l'état  d'azotate 
lismuth  et  dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  le  plomb  et  le  cad- 
l'acide  sulfhydrique.  Résultats  tout  à  fait  bons  (j.  Lenvi)  (**). 

de  bismuth  et  l'oxyde  de  cuivre  d'avec  les  oxydes  de 
le  cadmium.  —  On  sépare  le  bismuth  suivant  le  §  it#.  i.  c. 
d'azotate  basique,  on  chauffe  ensuite  la  capsule  au  bain-marie 
ue  l'azotate  neutre  de  cuivre  soit  Iranslormé  complètement  eu 
vert  bleuâtre  et  que  par  addition  d'eau  la  dissolution  ne  soit 
On  laisse  refroidir,  on  traite  par  une  dissolution  aqueuse  d'azo- 
Hiiaque  (1  :  500),  on  filtre,  on  lave  avec  la  même  dissolution  : 
leur  on  sépare  le  plomb  du  cadmium,  et  dans  le  résidu  le 
ismitth.  Résultats  trés-satisfaisants  (J.  Lœwe)  (**). 

odes  fondées  sur  la  solubilité  de  certains  oxydes  dans  Vammo- 
te  ou  dans  le  carbonate  d[' ammoniaque, 

le  de  enivre  d'avec  l'oxyde  de  bismuth. 

se  un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  dans  la  solution  (azo-  1  ko 
siiiulh  se  dé|>ose  à  l'élat  de  carbonate,  tandis  que  le  carbonate 
it  redissous  par  l'excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Toutefois 
►reniier  précipité  entraine  toujours  un  peu  de  cuivre,  il  est  né- 
rés  le  lavage,  de  le  redissoudre  dans  l'acide  azotique  et  de  pré- 
louveau  avec  le  carbonate  d'ammoniaque  11  faut  quelquefois 
T  cette  opération  une  troisième  fois,  et  laver  à  l'eau  addi- 

n.    Cl,  i7A), 
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tionnée  de  carbonate  d'ammoniaque.  Dans  le  liquide  Ûltréon  dose 
à  rétat  de  sulfure,  après  avoir  chassé  le  carbonate  d'ammoniaq 
chaleur  et  avoir  acidulé  convenablement  avec  Tadde  chiortiydriqiM 
5.).  On  obtient  de  cette  façon  de  Toxyde  de  bismuth  tout  à  fait  e 
cuivre,  mais  dans  la  dissolution  de  cuivre  il  passe  un  peu  d' 
bismuth;  c'est  pourquoi  ce  procédé  ne  donne  pas  des  résultats  aw 
que  celui  du  n*  (146)  {H.  Rose)  (*). 

p.  On  ajoute  à  la  dissolution  un  peu  de  sel  ammoniac  et  on 
goutte  à  goutte,  dans  de  Tammoniaque  étendue.  Le  bismuth  se  pi 
rétat  de  sel  basique,  tandis  que  le  cuivre  reste  dissous  sous  fom 
double  ammoniacal  {Berzeliuê).  Le  précipité  de  bismuth  est  lavé 
Tammoniaque  étendue,  dissous  dans  Tacide  azotique  étendu  et  dos 
le  §  I  &•.  —  On  détermine  le  cuivre  dans  la  liqueur  ammonii 
Dans  ce  procédé  il  sera  bon  aussi  de  faire  deux  précipitations, 
en  a. 

b.  L*oxyde  de  cuivre  d'avec  Toxyde  de  cadmium.  —  ( 
un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  carbonate  de  cadmium  s 
pite,  tandis  que  Toxyde  de  cuivre  reste  dissous  avec  un  peu  û\ 
cadmium.  En  abandonnant  à  Tnir,  Foxyde  de  cadmium  encore  di 
dépose,  tandis  que  Foxyde  de  cuivre  reste  toujours  dissous  {Strom 
traite  cette  dernière  dissolution  suivant  (148).  Ce  procédé  de  sêpar 
plus  commode  mais  moins  exact  que  celui  du  n*  (144)  ou  (IM). 

c.  Le  chlorure  de  plomb  ttt  le  chlorure  d'argent  peu^ 
séparés  à  Taide  de  l'ammoniaque  qui  dissout  le  dernier  et  laisse  le 
à  l'état  de  chlorure  basique.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  le  chlorure 
doit  être  récemment  précipité  et  à  Tabri  de  l'action  directe  de  la 
On  précipite  le  chlorure  d'argent  de  la  solution  ammoniacale  avec  ( 
azotique.  11  faut  essayer  avec  l'acide  sulfhydrique  si,  dans  k 
séparé  par  filtration  du  chlorure  d^argent,  il  n'y  aurait  pas  des  ( 
appréciables  de  chlorure  d'argent  resté  en  dissolution  à  la  faveur 
ammoniacaux. 

6.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  du  cuivre  à  Pétai  à 
cyanure. 

L'oxyde  de  cuivre  d'avec  l'oxyde  de  cadmium  (et,  vol 
d'avec  les  oxydes  des  groupes  I  à  IV).  —  On  précipite  le  cuivre 
le  §  IIS.  3.  b.,  à  1  état  de  sulfocyanure  [Rivol]  et  dans  le  liquide 
cadmium  à  l'état  de  sulfure.  Bons  résultats  (H,  Rose). 

7.  Méthode  fondée  sur  les  propriétés  des  chromâtes. 

Le  bismuth  d'avec  le  cadmium.  —  On  précipite  le  bismuth  d* 
§  ito.  '2.  Le  liquide  filtré  contient  tout  le  cadmium.  On  concei 
évaporation  et  on  précipite  le  cadmium  par  une  addition  conven 

C)  Pogg.  Ànn.  CX,  4.10. 
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tlKNWle  de  soude,  suivant  le  §  iti.  1.  a.  (^.  Lœwe  ('),  W.  Peartan)  {**). 
s  oemples  cités  sont  satisfaisants. 

8.  Méthode  fondée  iur  V action  des  acides  sur  les  sulfures.  • 

t.  Le  bioxyde  de  mercure  d'avec  l'argent,  le  bismuth,  le  1^3 
lîîre,  le  cadmium  et  moins  bien  le  plomb.  —  On  traite  le  précipité 
a  nlfurcs  parfaitement  lavé  par  de  Tacide  azotique  tout  à  fait  pur,  de 
necntration  moyenne  et  en  chauiïant  à  TébuUition.  Tous  les  sulfures  se 
iMifent,  sauf  celui  de  mercure.  La  condition  de  réussite  c'est  Tabsencc 
•tMte  trace  de  chlore.  G.  de  Rath  (***)  a  appliqué  avec  succès,  à  la  sépa- 
ttÎNi  du  mercure  et  du  bismuth,  cette  méthode  généralement  employée 
IM  l'analyse  qualitative. 

k  L'oxyde  de  cuivre  d*avec  Toxyde  de  cadmium.  —  On  fait  154 
■âlir  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  (i  partie  d'acide  concentré  et 
fmïes  d'eau)  les  sulfures  précipités  et  bien  lavés,  et  on  filtre  au  bout  de 
dque  temps  pour  séparer  le  sulfure  de  cuivre  non  dissous,  qu'on  dosera 
*3uit  le  §  il*.  3.,  d'avec  la  liqueur  qui  contient  tout  le  cadmium 
W.  Uofmann)  (***•). 

9.  Méthodes  fondées  sur  la  volatilisation  de  certains  métaux,  oxydes, 
chlorures  ou  sidfures. 

.Le  mercure  d'avec  l'argent,  le  plomb,  le  cuivre  (en  général  ISo 
ec  les  métaux  dont  les  chlorures  ne  sont  pas  volatils).  —  On  précipite 
racijle  sulfhydrique,  on  rassemble  le  précipité  des  sulfures  sur  un  filtre 
ê,  on  sèche  à  100*,  on  pèse  et  on  mélange  bien  intimement.  On  met  un** 
lion  de  la  matière  dans  la  boule  D  (fig.  108,  p.  52'2),  on  y  fait  passer  un 
rant  lent  de  chlore  gazeux  et  on  chauffe  la  boule  d'abord  lentement, 
I  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  faible.  Pendant  l'opération  on  fait  eommu- 
■er  G  avec  un  ballon  contenant  de  la  chaux  hydratée  humide.  —  D'abord 
istille  du  chlorure  de  soufre  qui  se  décompose  dans  l'eau  des  tubes  E 
^  (p.  'i28)  :  puis  bientôt  le  bichlorure  de  mercure  formé  se  volatilise. 
le  recueille  partie  dans  le  récipient  E,  partie  dans  Li  portion  poste- 
nt du  tube  0.  On  coupe  celle-ci,  on  en  ch.isse  le  sublimé  ^vec  de  l'eau 
s  le  récipient  E,  où  Ion  verse  aussi  l'eau  du  tube  F.  On  chauffe  la  dis- 
lUon  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  chlore  ait  disparu  et  on  dose  le  mercure 
rant  le  §  118,  après  avoir  enlevé  par  filtration  le  peu  de  soufre  non 
tous  qui  |>ourrait  rester.  Si  le  résidu  du  tube  D  n'est  formé  que  de  chlo- 
e  d'argent  ou  de  chlorure  de  plomb,  on  peut  le  peser  directement  ;  mais 
contient  plusieurs  métaux,  on  réduit  les  chlorures  en  les  chauffant  au 
ge  dans  un  courant  d'hydrogène  et  on  dissout  les  métaux  dans  l'acide 
tique  pour  opérer  leur  séparation  ultérieure.  —  On  fera  bien  attention 
i  s'il  y  avait  du  plomb,  il  ne  faudrait  chaulïer  que  modérément  les  sui- 
es dans  le  courant  de  chlore  et  les  chlorures  dans  le  courant  d'hydre- 
le,  sans  quoi  il  se  \  olatiliserait  facilement  du  chlorure  de  plomb. 

)imim.  f.  prackl.  Chem.,  LXVII,  169. 

'^  My(M.  Magat.,  XI.  «U. 
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a  ne  vtul  pas  peser  dici'Clcnienl  le  u 
kKrence,  mi  peut  simpIiliiT  beaucoup  l'appiiml.  Hais  olora  il  Ml  tb 
L  grand  soin  i  dessécher  les  suirut'es  à  1(10*,  parcu  que  (M-nHnnl  U  de 


llfure  de  plomb,  par  eiieniple,  Uituiuuf  d'abord  i 
ppi'dant  de  l'humidité,  puis  deTienl  peu  m  peu  Je  plus  en  plus  li 
qu'il  nbsorbe  de  l'oiygéne.  On  ne  saurait  donc  conseiller  celle  r 
_  ^ue  s'il  y  avait  beaucoup  de  mercure  avec  seulerneiil  un  peu  ■l'm  4 
1.  On  pèse  le  précipité  toutes  les  demi-heures  et  on  iraurfkkfUl 
plus  raible  comme  le  plus  exact.  On  mtebe  alors  nm'  partie  aliqi"*t 
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ans  un  creuset  à  couvercle  percé,  au  milieu  d*un  courant  d'hy- 
u  bien  dans  une  nacelle  en  porcelaine  renfermée  dans  un  tube. 
>  nVst  applicable  que  lorsqu'il  n'y  a  qu'un  seul  métal  avec  le 
n  calcule,  d'après  le  résidu  du  creuset  ou  de  la  nacelle,  ce  qu'on 
nu  en  opérant  sur  tout  le  précipité,  on  calcule  ensuite  la  quan- 
*ure  correspondant  et  par  différence  on  a  le  sulfure  de  mercure, 
ilcination  dans  Thydrogéne,  le  sulfure  d'argent  donne  de  l'argent 
le  bisulfure  de  cuivre  se  change  en  prolosulfure  et  le  sulfure  de 
hange  pas.  —  Les  résultats  sont  bons. 

alliages  ou  les  mélanges  d'oxydes  on  peut  très-fréquemment  et 
nient  doser  le  mercure  par  la  perte  de  poids  produite  par  la  calci- 

de  de  bismuth  d'avec  les  oxydes  d'argent,  de  plomb  156 
vre.  —  La  séparation  se  fait  exactement  de  la  même  façon  que 
ercure  d'avec  les  mèipcs  métaux  (155).  —'La  méthode  est  sur- 
»de  quand  il  s'agit  d'un  alliage.  On  a  soin  toutefois  de  ne  pas 
la  température  (parce  qu'il  se  volatilisarait  du  chlorure  de 
is  de  la  maintenir  suffisamment  longtemps  (sans  quoi  du  bis- 
rait  dans  le  résidu).  Dans  les  tubes  E  et  F  (fig.  108)  on  met  de 
nant  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  y  dose  le  bismuth  suivant 

Précipitation  à  Vétai  métallique  d'un  métal  par  un  autre. 

î  de  plomb  d'avec  l'oxyde  de  bismuth.  —  On  précipite  la  157 
avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  dissout  dans  l'acide  acé- 
arbonates  lavés  ;  dans  la  dissolution  enfermée  dans  un  flacon 
boucher,  on  place  un  bâton  pesé  de  plomb  pur,  on  remplit  pres- 
tement d  eau  de  façon  que  le  plomb  soit  tout  entier  immergé, 
'  nac4>n  et  on  l'abandonne  pendant  VI  heures  en  agitant  de 
Mnps.  On  ramasse  sur  un  filtre  le  bismuth  précipité  et  séparé  du 
la  fiole  à  jet  ;  après  lavage,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique, 
la  dissolution  et  on  dos(^  le  bismuth  suivant  le  §  ItO.  Dans  le 
ré  on  trouve  la  quantité  de  plomb  suivant  le  §  116.  En  pesant 
I  la  baguette  de  plomb  séchée,  on  trouve  la  portion  de  celle  -ci 
'  dans  la  solution  (Uligren). 

1.  Séparation  de  V argent  par  la  coupellation. 

îjuirer  dans  les  alliages  l'argent  d'avec  le  cuivre,  le  158 
c  on  se  servait  autrefois  de  la  méthode  dite  par  coupellation.  On 
ge  avec  assez  de  plomb  pur,  pour  qu'à  1  p.  d'argent  corres- 
à  20  p.  de  plomb,  et  l'on  chaulfe  dans  une  petite  coupelle  en 
s  placét*  dans  le  moufle  du  fourneau.  Le  plomb  et  le  cuivre 
leurs  oxydes  pénétrent  dans  les  pores  de  la  coupelle,  tandis  que 
\r  reste  non  oxydé.  Une  partie  en  poids  de  la  masse  d'une  cou- 
be  environ  l'oxyde  qui  provient  de  deux  parties  de  plomb  :  on 
Taprés  cela  la  quantité  de  la  matière  à  essayer  sur  laquelle  il 
•er.  Je  n'ai  indiqué  ici  cette  méthode,  qu'on  applique  rarement 


>(»ir  v^  11.'».  11.  (p.'iLic»  :i'M)). 

\7>.  MrlIitKh's  fotnlrrs  sur  l'arlion  lèciinoquc  (F une  J/> 
nidiiKKdlr  ilf  prolochlorun'  de  cuirrt'  cl  d  uii<-  J/>. 
muniaade  d  oxyde  d\u{fcnt. 

Si  l*on  verse  une  dissolution  fortement  ammoniacale  de  prot 
cuivre  et  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  d*axotate  d^arger 
sursaturée  d'ammoniaque,  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  (j 
tallique.  —  Millon  et  Commaille  (*)  ont  fondé  sur  ce  fait  les  p 
vants  de  séparation. 

a.  Dosage  de  Toxyde  d'argent  en  présence  de  Toxydi 
et  de  Toxyde  de  cuivre.  —  On  sgoute  un  excès  d'amm 
iiltre,  on  verse  un  excès  d'une  dissolution  ammoniacale  de  p 
de  cuivre,  on  laisse  déposer  le  précipité  blanc  mat,  on  le  ran 
lillre,  on  le  lave  avec  de  l'eau  ammoniacale,  on  le  chauffe  au 
le  pèse.  Les  exemples  analytiques  cités  sont  très-«xacts.  —  Je 
dissoudre  dans  l'acide  azotique  l'argent  métallique  quand  il  < 
petite  quantité,  d'évaporer  la  solution  à  siccité  et  de  doser  1*2 
méthode  de  k*Uani  (page  260). 

b.  Dosage  du  proloxyde  de  cuivre  en  présence  du  ï 
cuivre  (**).  On  dissout  la  combinaison  dans  Facide  chlorbyc 
verse  de  l'ammoniaque  en  excès,  puis  un  excès  d'une  dissoluti 
d'argent  saturée  d'une  quantité,  d'ammoniaque  suffisante  po 
puisse  pas  se  précipiter  de  chlorure  d'argent.  Toutes  ces  opérât: 
être  faites  dans  un  appareil  à  travers  lequel  on  fait  passer  un  c< 
drogéne,  qui  a  traversé  une  dissolution  ammoniacale  d'argei 
l'argent  précipilé  comme  au  n"  (h»0).  Chaque  équivalent  de  c 
rt'spoud  à  1  équivalent  de  Cu*0  ou  de  Cu*Ci.  —  On  détermin 
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SIXIÈME  GROUPE 

»'OB,    OXTOB    DE    PLATIHE,     PROTOXTDB    D'éTAIN,    PEROIYDB    d'ÉTAIN,    OXYDE 
rOH>I5IB    (acide   AHTIKOIIIQUE),   acide  ARSéKIEUX,   ACIDE  ARSéMQUE. 

I.  Séparation  des  oxydes  du  sixième  groupe  d'avec  les  oxydes  des 
cinq  premiers  groupes. 

§  ••4. 

d'arec les  oxydes  do  groupe  1  à  III  :  1<S2.  1G7. 

»       du  groupe  IV  :  117.  165.  167. 
l'argent  :  165.  183. 

le  mercure  r  165.  167.  177. 

le  plomb  :  165.  189. 

le  cuivre  :  16'>.  167. 

le  bismuth  :      *  165.  167.  189. 

le  cadmium  :  liîS.  167. 

patine  d'arec..  .    les  oxydes  des  groupes  1  à  111.  16S. 

>         du  groupe  lY  :  16i.  166.  168. 
l'argent  :  166. 

le  mercure  :  166.  168. 

le  plomb  :  16^. 

le  ciiivre  :  166.  168. 

le  bismuth  :  166.  168. 

le  cadmium  :  166.  168. 

lin  d'arec les  oxydes  des  groupes  1  et  11  162.  170.  176. 

»       du  groupe  111:162.  170. 
le  sine  162.  164.  169.  170. 

le  manganèse  :  162.  164.  170. 

le  nickel  et  le  cobalt  :       162.  164.  169.  170.  iTl 
le  Ter  :  162.  164. 

l'argent  :  163.  164.  169.  175. 

le  mercure  :  163.  164.  169. 

le  plomb  :  163.  l&i.  169.  175. 

le  cuiTre  :  163.  164.  WJ,  170.  175. 

le  bismuth  :  163.  164. 

le  cadmium:  163.  16i.  169. 

tinoine  d'avec.  .    les  oxydes  des  groupes  I  et  II  :  162.  176. 

»       du  groupe  III  :  162. 
le  zinc  :  16^.  164. 

le  manganèse  :  162.  164. 

le  nickel  et  le  cobalt  :       162.  16i.  174.  175. 
le  fer  :  162.  164.  173. 

l'argent  :  163.  161.  173. 

le  mercure  :  163.  16i.  171.  184. 

le  plomb  :  163.  16i.  174.  186. 

le  cuivre  :  163.  164.  173.  175.  187. 

le  bismuth  :  163.  164. 

le  cadmium  :  163.  164. 

>iieBic  d'avec.    .   .    les  oxydes  du  groupe  1  :  162. 176.  179.  181.  182. 

»         du  groupe  11  :    162.  172.  176.  179.  181.  182.  185. 
>         du  groupe  III:  162.180.181. 
le  zinc  :  162.  164.  172.  178.  179.  181.  182. 

le  maoganète  :  161  16t.  172.  178.  180.  181.  181 
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L'arsenic  d'avec.  .  .    le  nickel  et  le  cobalt  :       IGS.   164.  172. 174.  173. 

180.  181.  18L 
»  le  fer  :  1G2.  184.  172. 17S.  178. 

»  l'argent  :  163.  164.  172.  173.  181. 

>  le  mercure  :  163.  164.  172  181.  181. 

»  le  plomb  :  165.  164.  172.  175.  178. 

183. 
»  le  cuivre  :  165.  164.  112.  175.  175. 

180.  181.  187.  188. 
»  le  bismuth  :  165.  164.  172.  181. 

»  le  cadmium  :  163.  164.  172.  179.  IW. 

A.  Méthodes  géDérales. 

i .  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  det  oxydn  du  $ixih 
par  Vacide  sulfhydrique  dans  une  dissolution  acide. 

Séparation  de  tous  les  oxydes  du  sixième  grou| 
ceux  des  quatre  premiers. 

Dans  la  dissolution  acidulée  (de  préférence  avec  de  Tacide  chlori 
on  fait  passer  en  excès  un  courant  diacide  sulfhydriquc  et  on  si 
filtration  le  précipité  des  sulfuros  (correspondant  aux  oxydes  du 
groupe). 

Il  faut  faire  altention  aux  remarques  a,  p  et  7  du  §  !•! 
Quant  à  l'observation  f ,  il  faut  considérer  que  si  l'on  intercal 
moine  et  Tétain  dans  la  série  des  métaux  qui  y  sont  indiqués,  ils 
prendre  place  entre  \o  cadmium  et  le  mercure.  —  Quant  aux  cim 
particulières  dans  lesquelles  chaque  métal  du  sixième  ^rou|)e  ! 
précipité  complètement,  je  renvoie  à  ce  qui  a  été  dit  à  ce  sujel 
quatrième  chapitre.  Je  ferai  seulement  ici  les  remarques  suivanlei' 

a.  L'acide  arsénique  et  l'oxyde  de  zinc,  comme  l'a  ti-ouvé  U'( 
peuvent  pas  être  séparés  par  l'acide  sulfhydrique,  parce  que,  i 
présence  d'un  grand  excès  d'acide,  le  zinc  est  précipité  en  tout  ou 
avec  l'arsenic  à  l'état  de  ZnS,ArS'.  Si  donc  ces  deux  corps  sont  dans 
dissolution,  il  faut,  avant  de  faire  passer  le  courant  d'acide  sulfl 
transformer  l'acide  arsénique  en  acide  arsénieux  en  le  faisant  chaul 
de  l'acide  sulfureux. 

p.  En  présence  de  l'antimoine  ,  il  faut  ajouter  de  l'acide  t 
car  ce  n'est  qu'ainsi  qu'on  aura  du  sulfure  d'antimoine  exempt 
rure. 

2.  Méthode  fondée  sur  la  solubilité  des  sulfures  du  sixième  çro 
les  sulfures  alcalins. 

a.  Les  oxydes  du  groupe  VI  (excepté  l'or  et  le  platine)  d'av* 
dugroupeV.  —  On  précipite  la  solution  acide  avec  l'hydrogène 
en  prenant  les  précautions  indiquées  pour  chaque  métal  dans  le  qi 
chapitre,  et  en  tenant  compte  de  ce  qui  est  dit  au  n*  (Itil).  Le  i 
est  formé  par  les  sulfures  des  métaux  des  groupes  V  et  VI.  Immédi 
après  le  lavage,  on  le  traite  par  un  excès  de  sulfliydrate  d'ammoniaqu 
dans  lequel  on  le  laisse  digérer  assez  longtemps  à  une  douce  Aû^ 
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e  le  liquide  clair  ;  on  verse  de  nouveau  du  sulfhydrate  d^ammohiaque 
le  précipité,  on  laisse  encore  digérer,  et  on  recommence  ces  opérations 
I  et  roéflie  quatre  fois  ;  on  filtre  et  on  lave  les  sulfures  du  groupe  Y  avec 
additionnée  de  sulfliydrate  d'ammoniaque.  —  S*il  y  a  du  sulfure 
il  faudra  ajouter  un  peu  de  soufre  en  poudre  au  sulfhydrate 
HDoniaque.  dans  le  cas  où  il  ne  serait  pas  très-jaune.  En  présence  du 
Tt,  dont  le  bisulfure  est  un  pou  soluble  dans  le  sulfhydrate  d*ammo- 
;ae,  on  emploiera  de  préférence  le  sulfuré  de  sodium.  Toutefois 
ae  pourrait  agir  ainsi  que  dans  le  cas  où  il  n*y  aurait  pas  de  mer- 
\  car    les  sulfures  de   ce  métal   se  dissolvent  dans   le  sulfure    de 


I  liquide  alcalin  filtré  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tacide^chlorhydrique  jus- 
ce  qu*il  domine,  on  l:iissc  déposer  et  on  recueille  sur  un  filtre  les  sul- 
s  du  sixième  groupe  (mélangés  avec  du  soufre). 
rappellerai  ce]»endant  ici  que  ScAn«iVfer  (*)  n*a  pas  pu  séparer  complé- 
Qt.  au  moyen  du  sulfure  de  potassium,  le  bisulfure  de  bismuth  d'avec 
tnllure  dVtain  ;  mais  il  y  parvint  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
ydriquc  dans  la  dissolution  potassique  de  tartrate  de  peroxyde  de  bis- 
I  et  de  proloxyde  d*é(ain  (dont  la  décomposition  donne  du  protoxyde  de 
Qth  et  du  peroxyde  d'étain). 

fai  dissolution  contient  beaucoup  d*acide  arsénique  avec  de  petites 
iHés  de  cuivre,  de  bismuth,  etc.,  il  est  commode  de  précipiter  ces 
■X  (avec  une  très-faible  proportion  de  sulfure  d'arsenic)  en  traitant 
"acide  sulfhydrique,  mais  sans  prolonger  son  action.  On  filtre,  on  fait 
er  avec  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  (ou  le  sulfure  de  potassium),  et 
\  aroir  acidulé  cette  dissolution,  on  l'ajoute  à  la  liqueur  principale  qui 
rme  l'acide  arséuique,  et  que  Ton  soumet  alors  à  l'action  complète  de 
le  sulfhydrique. 

Les  oxydes  du  groupe  VI  (excepté  Tor  et  le  platine)  d'avec  ceux  \bi 
groupes  IV  et  V. 

On  Terse  dans  la  dissolution  de  l'ammoniaque  jusqu'à  neutralité, 
eela  est  nécessaire  du  sel  ammoniac,  puis  du  sulfliydrate  d'ammo- 
ne  jaune  en  excès  suffisant  :  on  laisse  digérer  assez  longtemps  à 
douce  chaleur  dans  un  ballon  fermé,  et  l'on  opère  comme  au  n*  (163). 
l  nécessaire  ici  de  faire  digérer  plusieurs  fois  avec  du  sulfhydrate 
moniaque  qu'on  renouvelle.  Sur  le  filtre  restent  les  sulfures  des  groupes 
t  T,  qu'on  lavera  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhydrate  d  ammo- 
ne.  (En  présence'  du  nickel  cette  méthode  offre  certaines  difficultés  ;  il 
é  aussi  très-facilement  des  traces  de  sulfure  de  mercure  dans  le 
de  filtré).  En  présence  du  cuivre  (et  en  l'absence  du  mercure),  au  lieu 
iBoniaqne  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  fera  usage  de  soude  et 
■Unre  de  sodium  (**). 


é.  Ckem.  M.  Pkarm.t  Cl,  64. 
)  à  ft9f9%  de  ce  mode  de  séparation  det  oxyda  du  groape  YI  d*ayec  ceux  des  groupes 
tV,  Mhmmm  {Amn.  é,  Chgm.  m.  Pharm.,  LXXXII1,  ÎOi)  a  indiqué  de  nombreoseï  exeep- 
*-  B  a  trouvé  qu*A  l*aide  du  suldiydrale  d'ammoniaque  on  ne  pouvait  pat  iéparer  de 
*a  quantités  de  sulf\ire  d'étain  d'avec  beaucoup  desôlture  de  mercure  ou  de  cadmium 
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fi;.  Si  Ton  a  des  combinaisons  solides  (sels  ou  oxydes),  il  TUt  son 
mieux  les  fondre  dans  un  creuset  de  porcelaine  fermé,  sur  It  lampe  à 
avec  3  parties  de  carbonate  de  soude  sec  et  3  parties  de  soufre.  Qi 
la  matière  est  complètement  fondue  et  que  Texcès  de  soufre  est  Tolati 
on  laisse  refroidir  et  on  traite  par  de  Teau,  qui  dissout  les  sulfosds  for 
par  les  métaux  du  sixième  groupe»  et  laisse  au  contraire  les  solfi 
des  groupes  lY  et  V.  De  cette  façon  on  peut  même  dans  l'oxyde  d*é 
calciné  trouver  facilement  et  doser  le  fer  qu*il  renferme  (H.  k 
On  opère  suivant  (163)  avec  la  dissolution  des  sulfosels.  S*ii  y  a 
cuivre,  il  peut  se  dissoudre  une  très-petite  quantité  de  sulfure  de  ci 
avec  le^  sulfures  du  sixième  groupe.  —  Parfois  il  se  dissout  an» 
peu  de  sulfure  deXer,  et  la  liqueur  se  colore  en  vert.  Dans  ce  cas  on  sgi 
un  peu  de  sel  ammoniac,  et  on  laisse  digérer  jusqu*à  ce  que  la  ooa 
redevienne  jaune. 

B.  Méthodes  spéciales. 

1 .  Méthodes  fondées  sur  Vinsolubilité  des  métaux  dans  let  acides. 

a.  L'or  d'avec  les  métaux  des  groupes  IV  et  V,  dans 
alliages. 

a.  On  chauffe  Talliage  à  Tébullition  avec  de  Tacide  azotique  pur,  pas 
concentré  (ou  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  suivant  les  circonstan 
L'or  seul  ne  se  dissout  j)as.  11  faut  que  Talliage  soit  réduit  en  poudn 
limaille  One  oucn  feuille  mince).  Si  Ton  traitait  parde  Tacide  azotique con 
tré  et  à  une  température  inférieure  à  Tébuliition,  il  pourrait  se dissondi 
peu  d'or  par  suite  de  faction  de  Tacide  azoteux.  —  Cette  méthode 
applicable,  en  présenc(;  de  l'argent  et  du  plomb,  que  si  la  proportio 
ces  métaux  dépasse  80  pour  100,  autrement  tout  l'argent  et  tout  le  pj 
ne  se  dissoudraient  pas.  Aussi  quand  un  alliage  d'or  contient  n 
de  80  pour  100  d'argent,  on  le  fond  avec  5  parties  de  plomb  avant  ( 
soumettre  à  l'action  de  l'acide  azotique.  11  faut  essayer  la  purel 
l'or  pesé,  en  le  dissolvant  dans  de  l'eau  régale  étendue  et  froide  (il  ne 
pas  la  prendre  concentrée  et  chaude,  car  elle  dissoudrait  du  chk 
d'argent). 

Dans  les  hôtels  de  monnaies,  en  Allemagne,  d'après  les  règlements  i 
Conférence  des  monnaies  de  Vienne,  on  ajoute  pour  1  partie  prèsi 
d'or  -2  parties  1/2  d'argent  pur,  on  les  enveloppe  dans  un  petit  morœa 
papier,  et  on  place  l'essai  dans  une  coupelle  où  se  trouve  déjà  la  quai 
convenable  de  plomb  (*).  Quand  le  plomb  a  été  absorbé,  le  bouton  est 
en  feuille  mince  soit  par  le  martelage  ou  sous  un   laminoir,  puis  du 

(1  :  100)  et  que  surtout  la  séparation  du  cuivre  d'avec  l'étainet  l'antirooine  (et  job» 
senic)  se  fait  mal,  parce  que  tout  IVtain  reste  avec  le  cuivre.  Je  ne  sanrûs  conHr» 
dernier  résultat  :  je  dirai  plutôt  que  Lucius,  dans  mon  laboratoire,  a  parfaitemest  se 
le  cuivre  d'avec  l'étain  à  l'aide  du  sulfure  jaune  de  sodium.  Toutefois,  si  l'on  vmroW 
de  bons  résultats,  il  faut,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  faire  digérer  quatre  ou  ciaq 
successives  avec  du  dissolvant  et  ne  pas  employer  celui-ci  en  trop  petite  quantité. 

(*)  Si  l'essai  d'or  pesé  (0,23  gr.)  renferme  de  98  à  91  pour  100  d'or,  il  faot  5r- 
plomb  ;  de  92  a  87,5  A  gr.;  de  87,fi  à  75  5  gr.;  de  7a  à  60  6  gr.;  de  (30  à  55  T  gr.  ^ 
moins  encore  il  faut  8  gr.  de  plomb. 
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ronge  et  roulé  en  cornet.  Celui-ci  est  traité  d'abord  avec  de  Facide 
liqie  de  densité  i  ,S,  puis  avec  le  même  acide  de  densité  1 ,3  :  on  lave, 
dîiffe  au  rouge  et  on  pèse. 

wte  cbaufTe  Talliage  très- divisé  (en  limaille  ou  en  feuille)  dans  une 
1^  capsule  en  platine  avec  un  mélange  de  2  parties  d'acide  sulfurique 
taire  et  1  partie  d^eau,  jusqu  ^  ce  qu'il  n*y  ait  plus  de  dé^^agement  de 
ctque  Tacide  sulfurique  commence  à  se  volatiliser;  ou  bien  on  fond 
^  avec  du  bisulfate  de  potasse  (//.  Ro$e).  En  traitant  par  de  Teau 
I  emploie  bouillante  à  la  fin,  on  sépare  l'or  des  sulfates  des  autres 
IK.  Il  est  bon  de  recommencer  l'opération  avec  l'or  séparé  de  l'alliage,  et 
d'essayer  sa  pureté. 

)d  peut  réunir  les  méthodes  a.  été.,  c'est-à-dire  traiter  d'abord  à  chaud 
fîTacide  azotique  de  densité  1,2  le  métal  passé  à  la  coupelle  et  laminé, 
aver,  puis  chauffer  l'or  pendant  cinq  minutes  à  l'ébiiliition  avec  de 
e  sulfurique  concentré,  laver  de  nouveau  et  chauflcr  au  rouge  (Ma$- 
ti.  —  BugatU). 

Le  platine  d'avec  les  métaux  des  groupes  IV  et  Y,  dans  les  161) 
ges.  — On  opère  la  séparation  avec  l'acide  sulfurique,  mieux  encore   > 
e  bisulfate  de  potasse  (1G5, 6.),  mais  non  avec  l'acide  azotique  (car  le 
e  allié  à  d'autres  métaux  peut  s'y  dissoudre). 

!.  Méthode  fondée  $ur  la  précipitation  de  lor  h  Vétai  métallique. 

HT  d'avec  tous  les  oxydes  des  groupes  I  à  V,  excepté  l'oxyde  de  167 
ib  et  celui  d'argent.  —  On  précipite  la  solution  chlorliydrique  avec 
e  oxalique,  suivant  le  §  itS.  b.  7.,  ou  bien  avec  le  sulfate  de  pro- 
e  de  fer,  §  itS  b.  ».,  et  on  filtre  l'or  après  dépôt  complet.  On  n'ou- 
I  pas,  une  fois  la  réduction  terminée,  d'ajouter  une  quantité  suffisante 
le  chlorliydrique  pour  que  les  oxalates  insolubles  dans  l'eau  ne  se 
pilent  pas  avec  For. 

l.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  du  platine  à  Vétat  de  chlonwe 
double  de  potauium  ou  d'ammonium, 

platine  d'avec  les  oxydes  du  quatrième  et  du  cinquième  1^^ 
ipe,  excepté  le  plomb  et  l'argent.  —  On  précipite  le  platine, 
•èi  le  §  iS4,  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  le  chlorure 
lotassium  et  on  lave  comjdétetiient  le  précipité  avec  de  l'alcool, 
a  avoir  pesé  le  chlorure  double  il  faut  essayer,  en  le  fondant  avec 
Msalfate  de  potasse,  s'il  ne  renferme  pas  d'autres  métaux  (surtout 
er). 

4.  Méthodes  fondées  sur  la  précipitation  des  oxydes  insolubles  dans  V acide 
êsotique, 

•  L*étain  d'avec  les  autres  métaux  des  groupes  IV  et  V  (ex-  io9 
lile  bismuth,  le  fer,  le  manganèse)  (*)  dans   les  alliages.   —  On 
iepar  l'acide  azotique  suivant  le  §  iS6.    1.  a.  Talliage   divisé,   ou 

'  ^  ralliagc  (fétain  renfenoe  du  bismuth  ou  du  raangant^e,  il  rfste  toujours  dam 
'^  i'éîMàn  de  l'oxyde  de  manganèse  ou  do  hismulli,  que  Ton  ne  peut  pas  enlever  par 

'•Ul^nrS.  AKAL.    QCA^TIT.   Z"    ÉDIT.  ^V 


■  -  - 

(ImIioiiI  mtIiI  liMiàlic  pri'imc  une  leiiil»'  luMinc  ou  noin»). 
(•Iinllilidii  tif  H^  ;i  l'»  iiiimilfs.  on  laisse  l'clVoidir  «i  on  ajiMi 
^..iillc  de  I  .!(  i  ic  a/dliqii»'  jnMpià  rraclioii  iicll.Miii-iit  a»  nli-  < 
(jin'  It'  jHtMipilc  b«oil  (l«'V«Mm  l)lain'  pur  aprts  avoir  cic  alMii 
liant  plusieurs  heures.  I/oxyde  d'élain  ainsi  obtenu  est  oo 
exempt  de  cuivre,  mais  il  peut  retenir  un  peu  d*oxyde  de  fer,  < 
séparer  d*après  (164),  6. 

Avant  de  regarder  l'oiyde  d*élain  comme  pur ,  il  faut  e 
surer  qu'il  ne  renferme  pas  de  silice,  ce  qui  arrive  souvent 
on  en  l'ond  une  portion  avec  3  ou  4  parties  de  carbonates  n 
potasse  et  de  soude,  on  fait  bouillir  avec  de  Teau,  on  filtre, 
l'acide  chlorhydrique,  on  sépare  par  filtration  la  silice  qui 
]>récipitée,  on  précipite  l'étain  dans  la  liqueur  avec  Tacide  si 
et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  à  la  manière  ordinaire  (§  t' 
qui  pourrait  s\  trouver  encore.  Si  Ton  avait  obtenu  de  la  sili 
tant  Tacide  chlorhydrique,  on  filtrerait  la  seconde  fois  sur  le 
(KhitUl). 

h.  L*antimoine  d'avec  les  métaux  des  groupes  IV  et 
alliag(?s.  —  On  opère  comme  en  (169),  on  filtre  le  précipi 
IrsHisforme  par  la  calcination  en  antimoniale  d^antimoine  (§  i! 
résultîils  ne  sont  qu'approchés,  parce  qu'il  se  dissout  un  ] 
d'antimoine.  Varrenimpp  conseille  de  fondre  préalablement  av< 
connu  de  plomb  pur  les  alliages  de  plomb  et  d'antimoine,  dans 
dernier  métnl  domine. 

5.    Mélhotle  fondée  sur  la  précipitation    de  Foxyde  d'éla 


l  — 


*''-'^;<:     ■■:!  ■:<■  [M-i,  hlonin'i.  miin.iiiI  Ir  >;  I2<».   I.  1»    p.ir  l'-i/nlalr  diiniino- 
***»«^wh ou  !«'  Millali'  do  >oud»'  (suivant  Lrntr// //////),  ou  rncoiv  par  lucide 
^ttl/uiqye,  qui,  suivant//,  lioie,  conduit  égali'nient  bien  nu  but.  —  Si  Ton 
*Uaiiia{;e,  on  l'oxyde  d'abord  en  le  faisant  digérer  avec  Tncide  azoti({ue  ; 
Ja  réaction  est  terminée,  on  évapore  la  plus  grande  partie  de  l'acide, 
biiiiecte  la  masse  avec  de  l'acide  chlorhydri(]ue  coiiCf^ntré,  (>t  au  bout 
demi-heure  on  verse  de  l'eau,  dans  laquelle  le  niélachlorure  d'étain 
^sout  avec  les  autres  chlorures.  —  On  dissout  les   alliages  d'or  et 
dans  l'eau  régale,  on  chasse  par  évajioration   l'excès  d'airide  et 
cfend  (le  U^aucoup  dVau  avant  de  précipiter  avec  l'acide  suifuriqui*. 
i^^  faut  faire  allentiou  que  dans  celte  manière  d'opérer,  s'il   y  avait  de 
pliosphorique.  il  se  précipiterait  en  tout  ou  en  partie  avec  l'oxyde 
iii.   —  Ouanil  le  précipité  a  été  lavé  par  décantation,  il    sera  bon, 
inl  Lwwenihal,  île  le  traiter  encore   par   un    mélange    bouillant  de 
P-   d'acide  azotique   (de  densité    1,  !2)  et  0  j).  d'eau,  avant  de  le  jeter 
le   lillre  et  d'achever  le   lavage.  —  Les  résultats  sont  lrè>-bons.  — 
S  liqueur  renferme  du  peroxyde  de  fer,  il  s'en  précipite  toujours  ime 
^Us  avec  l'oxyde  d'étain.  Il  faut  d'après  cela  essayer  suivant  (10-4),  p. 
y  a  du  fer  dans  l'oxyde  d'étain,  le   doser  si  l'on  en  trouve  et  le  re- 
:her- 


^ 


G.  Mélhodr  fondée  sur  VinsolubilHâ  du  sulfure  de  mercure  dans  Vacide 
Morhijdrique. 

Le  mercure  d'avec  l'antimoine.  —   Dans  un  appareil  à  distillation,  1 

^it  digéi'er  à  chaud  les  sulfures  précipités  avec  de  l'acide  chlorhydrique 

«QOcent ration  moyenne,  b*  sulfure  d'antimoine  se  dissout,  tandis  que 

de  mercure  reste.  Après  avoir  chassé  tout  l'acide  sulfliydrique  par 

ilion,  un  ajoute  de  l'acide  tartrique,  on  étend  d'eau,  on  lillre,  on  mé- 

r^Q«  le  liquide  liltré  avec  celui  qui  a  passé  à  la  distillation  et  ipii  renferme 
peu  d'aiitimuine,  et  on  pnkipite  par  l'acide  suliliydrique.  On  peul  peser 
Sulfure  «le  mi-rcure  tel  quel  (/->.  Field), 

t         7.  J#..W,.  fondée,  .ur  la  ,n,..fonnaUo..  .,,■  far^enir  et  „.  VanU^oi.- 
en  arséniate  et  en'anthnoniale  alcalins. 

fe.  L'arsenic  d'avec  les  niélaux  l't  les  oxydes  des  groupes  II,  IV  I' 

\.  —  Si  l'on  a  un  arsénile  ou  un  arséniate,  on  fond  le  coin])osé  avec 

^  de  «*arl)onates  de  potasse  et  de  soude  et  1  p.  de  salpêtre  :  si  c'est  un 

^e  qu'il  faut  analyser,  on  fond  avec  r>  ji.  de  carbonate  de  soude  et  5  p. 

itt*  d(»  [Mitasse  :   on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'eau  et  on  sépare 

oxydes  ou  les  carbonates  qui  restent  non  dissous  d'avec  les  arséniates 

lins,  dans  lesquels  on  dosera  l'acide  arsénique  suivant  le  §  itf.  'i.  Pour 

petites  quantités  d'arsenic  on  pourra  opérer  la  ru>ion  dans  un  creuset 

platine;  mais  pour  de  grandes  quantités  il  faudra  j>rendre  un  creuset 

porcelaine,  parce  que  le  platine  serait  attaqué.  Huand  on  >e  servira  de 

i>e\  en  porcelaine,  la  masse  sera  mélangée  de  silice   et  d'alumine,  ce 

l'il  ne  faudra  pas  oublier.  Si  les  alliages  contiennent  beaucoup  d'ar>emc, 

partie  de  cet  élément  peul  très-facilement  se  volatiliser  malgré  toutes 

précautions  que  Ton  peut  prendre.  Il  vaut  donc  mieux  dans  ce  cas 


cliMiilli'  Icui'i'cnuiil  01  on  mu  pn^xT  im  roiiraiu  do  ciiioiv  j:;i/imp 
,jii,.  le  |,i .  (  i|iil«''  >()il    iinii-.  Tout   r.iiscinc  et   rnntirnoin*'  i<-l<iiî 
t;,,ii.  II'-  .iiilio  iiK'l.inx  ^i'  (li'poM'iil  ;i  Iftiit  (If  M'M|ii;o\ytU'>  Jii> 
Ddijuiii ,  (  *j. 

8.  Méthodes  fondées  sur  la  volatilisation  de  certains  tm 
certains  chlorures. 

a.  L'étain,  rantimoine,  l'arsenic  d^avec  le  cuivre, 
le  plomb,  le  cobalt  et  le  nickel.  — On  chaufTe  les  sulfui 
courant  de  chlore  et  Ton  opère  exactement  comme  suivant  (152 
y  a  de  Tantimoine  ou  remplit  les  tubes  E  ti¥(fig.  108),  avec  une 
aqueuse  d'acide  tartriquc  mélangée  d'acide  clilorliydrique.  —  1 
proprement  dits  peuvent  aussi  se  séparer  de  cette  façon.  —  II 
les  alliages  autant  qu'on  le  pourra.  —  Les  arséniures  ne  sont  qi 
tement  décomposés  de  cette  manière.  Si  Ton  sépare  ainsi  Téta 
cuivre,  il  reste,  d'après  les  expériences  de  H.  Roze  (**),  une  légèi 
tain  dans  le  chlorure  de  cuivre. 

b.L*oxyde  d*étain,  l'oxyde  d*antimoine  (et  aussi  !' 
timonique),  Tacide  arsénieux  et  l'acide  arsénique, 
alcalis  et  les  terres  alcalines.  — Dans  un  creuset  de  pc 
mélange  la  combinaison  à  l'état  solide  avec  5  parties  de  sel  ami 
en  poudre,  on  couvre  avec  le  couvercle  concave  d'un  creuset  eb] 
lequel  on  étale  un  peu  de  sel  ammoniac,  on  chaufTe  légéremeii 
jusqu'à  ce  que  tout  le  sel  ammoniac  soit  chassé,  on  mélange  de 
contenu  du  creuset  avec  du  sel  ammoniac,  et  on  recommence  la 
ration  jusqu'à  ce  que  le  creuset  ne  diminue  plus  de  poids.  Dan 
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gnésîe  dVec  Tacide  antimonique  ne  réussit  pas  tout  à  fait  par  ce  moyen). 
I  irséniates  alcali  no-terreux  sont  très-difficiles  à  décomposer  ;  les  com- 
tés de  baryte,  de  strontiane  et  de  magnésie  ne  sont  débar^a^sés  d  arsenic 
*9ftés  cinq  traitements  consécutifs,  et  Tarséniafe  de  magnésie  ne  peut 
î  être  décomposé  par  ce  procédé  (H.  Rose)  (*). 

t  Le  mercure  d'avec  Tor  (l'argent  et  en  général  !es  métaux  non  vola-  1 77 
k|.--0o  chauffe  Talliage  pesé  dans  un  creuset  de  porcelaine,  on  maintient 
timge  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  diminution  de  poids,  et  la  perte 
he  la  quantité  de  mercure.  Si  l'on  voulait  le  doser  directement,  il  faudrait 
lilsage  de  l'appareil  représenté  dans  la  ûgure  84»  pag.  272.  Si  la  mé- 
ik  doit  être  appliquée  à  la  séparation  du  mercure  d'avec  les*métaux  oxy- 
ksà  l'air,  il  faut  faire  l'opération  dans  un  courant  d'hydrogène  (/i^.  79, 
«S). 

9.  Méthode  fondée  sur  la  volatilisation  du  sulfure  d* arsenic, 

icide  arsénique  d'arec  les  oxydes  de  manganèse,  de  fer,  de  178 
,  de  plomb,  de  cuivre,  de  nickel,  de  cobalt  (mais  pas  ceux 
ml,  d*aluminium,  de  magnésium).  On  chauffe  au  rouge  la  combinaison 
Bgée  avec  du  soufre,  et  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  (fig.  79, 
3);  le  couvercle  du.  creuset  ne  doit  pas  être  on  platine,  mais  en  porce- 
;  la  substance  peut  avoir  été  desséchée  à  Tair  ou  légèrement  calcinée  ; 
i  opérer  sous  une  hotte  de  cheminée  qui  tire  bien.  Tout  l'arsenic  se 
lise  et  il  ne  reste  que  les  sulfures  de  manganèse,  fer,  zinc,  plomb,  cui- 
|a*oii  peut  directement  peser.  Après  cette  pesée  on  mélange  le  réiddu 
one  nouvelle  quantité  de  soufre,  on  calcine  de  nouveau,  on  pèse  encore 

continue  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  deux  pesées  successives  soient 
itement  d'accord.  Cependant  il  arrive  d'ordinaire  que,  lorsque  la  iiia- 
I  étébien  intimement  mélangée  avec  le  soufrc,une  seule  caicinalion  suffit. 
èsultats  sont  très-bons.  —  Dans  la  séparation  du  nickel,  on  ne  jHîut 
eser  le  résidu,  car  on  sait  qu'il  n'a  pas  une  composi:ion  eonstunte  :on 
iès  lors  s'éviter  la  peine  de  chauffer  dans  un  courant  d  hydrogène  :  il 

de  chaufTer  tout  simplement  l'arséniate  de  protoxydc  de  nickel  avec 
lire  pour  chasser  tout  l'arsenic.  On  maintient  ia  clialeur  assez  élevée 
Kl  longtemps  pour  qu'on  n'aperçoive  plus  dans  l'intérieur  du  cl•eu^et  de 
re  rouge  d'arsenic.  Il  est  bon  de  recommencer  lopération  une  seconde 
—  La  ^éparation  de  l'arsenic  d  avec  le  cobalt  ne  réussit  pas  compléle- 
l,  même  par  des  traitements  répétés  avec  le  soufre  :  mais  il  faut  oxyder 
de  l'acide  azotique  le  résidu  de  la  caicinalion,  évajiorer  à  siccilé,  mé- 
sr  le  nouveau  résidu  avec  du  soufre ,  et  calciner  de  nouveau.  Il  faut 
vde  la  nième  manière  avec  le  cobalt  gris  et  le  cobalt  brillant  (H. 
J(^).  N'oublions  pas  de  rappeler  que  depuis  longtemps  déjà  Ebelmen  (*•*) 
l  appris  à  séparer  l'acide  arsénique  d'avec  le  peroxyde  de  fer,  en  caici-  • 
t  h  combinaison  dans  un  courant  d'acide  sullhydrique.  ^ 

• 

'^.^«N..  LXXIIi.  r>82;  LXX1V,574  :  CXIf.  175. 

^  Mteftr.  /.  analgt.  Ckem,,  I.  413. 

1  iM.  de  ehim,  et  de  pkyi.,  3*  série,  XXV,  96. 


Ton  IM?  veul  pas  le  doser  par  perte  niais  dirMlemenl,  empl 
aéfwrer  <lu  proloijde  de  inercurc ,  une  ik's  iniHliodes  données 
graphe,  On  Iraile  le  liquide  filtré  suivant  le  §  ISB.  k.  (//.  Ho 

1 1 .  Mi'tbwle  fondée  lur  la  sipnralion  de  Varunù:  h  ('• 

uni  mon  iaco-raagnétïen . 
L'ar.ide  nrst-nique  il'avec  ]cf  oxydes  de  cuivre,  d 
derer.demanj^anési*,  lesproloiLydcs  de  nickel,  de 
Inmine.  —  On  .iiiditioune  la  solution  chlorhydrique.  qui  doi 
l'arsenic  à  l'i^lal  d'acide  arsénique,  nvrc  asseï  d'aci-Ji?  larlrii 
sursaturnnl  ensuite  arec  de  i'aiiimuni;ique  la  liqueur  re<.le  cl 
pile  suivant  le  §  ItT.  S.  l'acide  ars^niquc  h  l'élal  d'nr^ninl 
idagR^len,  on  liltre  après  avoir  laissé  déposer,  on  lave  m 
mélange  de  5  parties  d'eau  el  t  partie  d'ammoniaque,  odj 
veau  dans  un  peu  d'acide  clilorliydrique,  on  ajoute  une  (ffl 
d'acide  tartrique,  ou  sursature  de  nouveau  avec  de  rnminl 
déposer  et  on  dose  le  précipité  maiotenant  pur  suîrantH 
OÛis  le  liquide  filtré  on  peut  précipiter  par  le  suIfliydraW 
les  luises  du  qualrië:nc  el  du  cinquième  groupe  :  s'il  ï  a  4 
ajoute  au  liquide  séparé  des  sulfures  par  fiittation  du  carboM 
un  peu  de  salpêtre,  on  évapore  à  siccilé,  on  fond  el  on  doâé 
le  résidu.  —La  méthode  est  plus  conTi>nable  pour  séparer d*. 
énuniërés  de  grandes  quantités  d'arsenic  plutôt  que  de  |ieli 
dans  ce  dernier  cas  le  peu  d'arséniate  ammoiiiaco-ma^ésie 
dissolution,  influe  d'une  façon  plus  sensible  sur  la  rigueu  "" 

12,  Uêlliodr  fondée  tur  la  iàparalion  de  /' 
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14.  Méthodes  fondée*  sur  rinsolubilité  des  chlorures  métalliques. 

L'argent  d'avec  l'or.  —  On  traite  Falliage  par  de  Teau  régale  éten-  185 
et  froide,  on  étend  d*eau  et  on  sépare  par  filtration  le  chlorure  d*or 
c  celui  d'argent.  Cette  méthode  ne  peut  s'appliquer  qu'autant  que  l'ai- 
renferme  moins  de  15  pour  100  d'argent,  car  pour  une  plus  grande 
vtion,  le  chlonire  d'argent  formé  d'abord  empêche  l'action  ultérieure 
ma  régale  sur  les  parties  non  encore  attaquées.  —  On  peut  de  la  même 
I  féparer  l'argent  du  platine. 

Le   bioxyde  de  mercure  d'avec  les  composés  oxygénés  de  184 
tenicet  de  l'antimoine.  —  Dans  la  dissolution  chlorhydrique  on 
pite  l'oxyde  de  mercure  à  l'état  de  prolochlorure,  au  moyen  de  l'acide 
)boreux  (^  118.  2.  a.).  L'acide  tartrique  qu'il  faut  ajouter  en  présence 
intimoine  ne  gêne  pas  la  réaction  (H.  Rose)  (*). 

15.  Méthodes  fondées  sur  V insolubilité  de  certains  sulfates  dans  Ve4iu 

ou  dans  ValcooL 

L'aci  Je  arsénique  d'avec  la  baryte,  la  strontiane,  la  chaux,  185 
imb.  —  On  opère  comme  pour  séparer  l'acide  phosphorique  des  mê- 
lases  (§  iS5.  b).  Si  l'on  avait  des  combinaisons  de  ces  oxydes  avec 
t  arsénieux,  on  transformerait  en  arséniates  avant  d'ajouter  l'acide 
iqiie,  et  cela  en  chauffant  la  solution  chlorhydrique  avec  du  chlorate 
tisse. 

L'antimoine  d'avec  le  plomb.  — On  traite  l'alliage  par  un  mélange  180 
e  azotique  et  d  acide  tartrique.  La  dissolution  des  deux  métaux  est 
ite  et  facile.  On  précipite  la  plus  grande  partie  du  plomb  à  1  état  de 
5  d  !!•.  3),  on  filtre,  on  précipite  avec  Tacide  sulfliydrique,  et  pour 
r  de  l'antimoine  le  plomb  que  n'a  pas  précipité  l'acide  sulfurique, 
île  (163)  les  sulfures  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  (.1.  Streng)  (**). 

16.  Méthode  fondée  sur  la  séparation  du  cuivre  à  létat  de  proto- 
iodure, 

rnivre  d'avec  l'arsenic  et  l'antimoine.  —  On  dissout  dans  l'a-  187 

xotique  ou  l'acide  sulfurique ,  on  a  soin  que  l'acide  soit  à  peine  en 

on  étend  avec  de  l'eau  pure  ou  avec  de  l'eau  contenant  de  Tacide  tar- 

s'il  y  a  de  Tantimoine,  et  on  précipite  le  cuivre  comme  au  n**  (129). 

nie  et  l'antimoine  restent  en  dissolution  (Flajolot),  Résultats  appro- 

17.  Méthode  fondée  sur  la  séparation  du  cuivre  à  Vétat  d'oxalate, 

cuivre  d'avec   l'arsenic.  —  A  la  solution  azotique  on  ajoute  de  188 
MMiiaque  jusqu'à  ce  que  le  précipité  bleu  ne  se  dissolve  plus  et  on  dé- 
ne  ensuite  la  dissolution  par  une  addition  d'oxalate  d^annnoniaque  en 
>.  Qd  ajoute  alors  avec  précaution  de  l'acide  azotique  ou  chlorhy- 

Hfg,  Amn.,  Cl,  536. 
Oimgi,polyt.  J<mrn„  OU,  389. 
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drique  jusqii*à  réaction  acide  et  on  laisse  reposer.  Le  cuiTre  se  déposeprei- 
quc  complètement  à  Tétat  d*oxalate,  que  l'on  transforme  en  oxjde  pval- 
cination  à  Pair.  On  rend  le  liquide  filtré  ammoniacal  et  on  précipite 
du  sulfliydrate  (i*ammoniaque  les  traces  de  cuivre  encore  diuous  [l 
Field)  (*;. 


18.  Méthode  fondée  tur  V action  du  cyanure  de poia$m 

L'oi   d'iivec  le  plomb  et.  le  bismuth. --:  Si  ces  métaux  sont  ai 
solution,  on  peut  les  séparer  avec  le  cyanure  de  potassium  de  la  dImI 
.    çon  qu*on  sépare  le  mercure  d^avec  le  plomb  et  le  bismuth  (141).  Oii 
compose  la  dissolution  de  cyanure  double  d*or  et  de  potassium  en  b  fiil 
bouillir  avec  de  l'eau  régale,  et  après  avoir  cliassé  Facide  cyanliydri|Ki 
dose  Tor  d'après  Tune  des  méthodes  du  §  i  9S. 


n.  Séparation  des  oxydes  du  sixième  groupe  les  uns  d^avec  Us  oiév. 

§  i". 

Le  platine  d'avec  l'or  :  100.  204.  20o.  —  d'avec  l'étain,  l'antimoine,  Tarsenic  :  191. 
L'or  d'avec  le  plaline  :  190.  SOI.  2a"i.  —  d'avec  l'étain  :  193.  203.  -  d*«i-ec  Patii 

et  l'arsenic  :  191. 
L'éiain  d'aveo  lo  platine  :  191.  —  d'avec  l'or  :  ITO.  191.  Î03.  —  d'avec  l'aneaic* 

198.  199.  *n.  202.  200  207.  —  d'avec  l'antimoine  :  191.  200.  202.  203.  -  lepr 

d'avec  1«;  ttioxyUe  d'élain  :  210. 
L'antimoine  d'avec  le  platine  et  l'or  :  191.  —  d'arec  l'arsenic  :  195.  194.  191 DK.^ 

—  d'avec  l'étain  :  19i.  20(h  202. 206.  —  l'oxyde  d'antimoine  d'avec  l'acideacbi 

2()9.  J 

L'arsenic  davpc  le  plaline  cl  l'or  :  191.  —  d'avec  l'étain  :  IW.  198.  199.  SOI.  301  ■! 

2()7.  —  d'avec  l'anlimoine  :  193.  194.  195.  19».  199.  —d'avec  l'acide  ar«^ni<pi:i| 

208. 

1 .  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  du  platine  à  Vétat  de  ctif^ 

double  de  platine  et  de  potassium. 

Le  platine  d'avec.  Tor.  —  Dans  la  dissolution  des  chlorures  oopw* 
pile  le  platine  d'après  le  §  lt4.  b.,  et  dans  le  liquide  filtré  ondo^Tl 
d  après  le§  ItS.  b. 

2.  Méthode  fondée  sur  la  volatilité  des  chlorures  de  certains  wM 

Le  plaline  et  Tor  d'avec  Tétain,  Tantimoine,  rarsenic— * 
chauffe  ralliajj:e  Uniment  divisé  ou  les  sulfures  dans  un  courant  de  diln* 
L'or  et  le  platine  restent,  les  chlorures  des  autres  métaux  se  Tolitifef* 
voir  (155). 

3.  Méthodes   fondées  stir  la  volatilisation  de   Varsenic  tt  èf  ^ 

sulfure, 

a.  L'arsenic  d'avec  Tétai  n  (H.  Rose).  —  On  transforme  en  ^^ 
ou  en  oxydes,  on  sèche  à  100'  et  on  chauffe  une  portion  pesée  et  mêlaflS* 


I  • 
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peu  de  soufre  dans  un  tube  à  boule  à  travers  lequel  on  fait  passer  un 
nt  diacide  sulfhydrique  sec  :  on  élèye  la  température  très-lentement  au 
Mncement,  pour  Tamener  peu  à  peu  à  être  assez  élevée.  Le  sulfure 
nie  et  le  soufre  se  volatilisent,  tandis  que  le  sulfure  d*étain  reste.  Pour 
illir  le  sulfure  d*arsenic,  on  réunit  le  tube  à  boule,  comme  il  est  dit  au 
»5),  avec  des  tubes  contenant  une  dissolution  aqueuse  d*ammoniaque. 
rsqull  ne  se  forme  plus  de  sublimé  dans  la  partie  Croide  du  tube,  mal- 
iction  continue  de  la  chaleur,  on  laisse  refroidir  et  on  coupe  le  tube 
ssous  de  la  boule  ;  on  casse  le  tube  en  petits  morceaux  que  Ton  chauffe 
ine  lessive  de  soude  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  qui  les  couvre  soit  dissous  : 
luit  cette  solution  au  liquide- ammoniacal,  on  ^goute  de  Tacide  chlor- 
|iie  puis,  sans  filtrer,  du  chlorate  de  potasse,  et  Ton  chauffe  un  peu 
à  la  solution  complète  du  sulfure  d'arsenic.  On  sépare  du  soufre  par 
ion  et  on  dose  Tacide  arsénique  suivant  le  §  ItV.  2.  On  ne  peut  pas 
tel  quel  le  sulfure  d'élain  noir-brun  qui  se  trouve  dans  la  boule,  parce 
le  correspond  pas  à  la  formule  SnS.  On  le  pèse,  et  dans  une  portion 
on  dose  1  etain  qu'on  transforme  en  oxyde,  en  humectant  avec  de  Ta- 
lotjque  et  en  grillant  à  Tair  (§  ItS.  1.  c.)* 

étain  et  Farsenic  forment  un  alliage,  on  les  transforme  en  oxydes  en 
it  convenablement  par  Facide  azotique.  Si  Ton  veut  avoir  des  sul- 
on  fond  jusqu'à  fusion  tranquille  i  partie  de  Talliagc  finement  divisé 

parties  de  soufre  et  5  parties  de  soude  dans  un  creuset  en  porce- 
>mié.  On  dissout  dans  Teau,  on  séi>are  par  filtration  le  sulfure  de 

tout  autre  analogue  qui  pourrait  s'y  trouver,  et  on  précipite  la 
ition  par  l'acide  chlorhydrique. 

lans  l'alliage  on  veut  doser  Tétain  directement  et  l'arsenic  par  diffé- 
,  on  transforme,  comme  on  l'a  dit,  en  sulfures  ou  en  oxydes,  on 
ge  avec  du  soufre  et  l'on  calcine  au  milieu  d'un  courant  d'acide 
drique  dans  un  creuset  de  porcelaine  à  couvercle  percé.  Il  .faut 
ler  à  l'état  d'oxyde  le  sulfure  d'étain  qui  reste  parfaitement  exempt 
nie  et  le  peser  comme  tel. 

.'arsenic  d'avec  l'antimoine,  quand  ils  sont  alliés  ensemble.  —  195 
lufTe  un  essai  pesé  avec  2  p.  de  soude  et  2  p.  de  cyanure  de  potas- 
ians  un  tube  à  boule,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'acide 
lique  sec  :  on  élève  la  température  très-lentement,  puis  peu  à  peu 

pousse  fortement  jusqu'à  ce  que  tout  l'arsenic  soit  volatilisé  (on 
le  respirer  les  vapeurs.  Il  vaut  mieux  faire  arriver  l'extrémité  du 
1  boule  dans  un  ballon  où  se  condensent  les  vapeurs  arsenicales). 

refroidissement  on  traite  le  contenu  de  la  boule  d'abord  par  un 
ge  de  parties  égales  d'alcool  et  d'eau,  puis  par  de  l'eau  et  l'on  pèse 
loine  qui  reste.  La  perte  de  poids  donne  l'arsenic.  —  Ce  procédé  ne 
que  des  résultats  approchés.  Si  l'on  voulait  fondre  l'alliage  direcle- 
ians  un  courant  d'acide  carbonique,  sans  employer  de  fondant,  il 
it  chauffer  avec  beaucoup  de  précautions,  sans  quoi  il  se  volatiliserait 
mp  d'antimoine.  //.  Rose  a  opéré  de  cette  dernière  manière. 
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4.  Méihodei  fondées  ^r  rinsolubilité  de  raniimomaie  ii  miA 

a.  L'antimoine  d'avec  Tétain  et  Tarsenic  (d*aprés  ff.  Jkw). 
ces  corps  sont  à  l'état  métallique,  on  les  réduit  en  poudre  fine,  en  ci 
un  poids  connu  dans  une  capsule  en  porcelaine  et  on  Toxyde  en  ^ 
peu  à  peu  de  Tacide  azotique  de  densité  1,4  :  on  desséche  la  mus 
bain-marie,  on  la  jette  dans  un  creuset  en  argent,  dans  lequel  oi 
tomber  les  parcelles  adhérentes  à  la  capsule  avec  un  peu  de  lessr 
soude,  on  évapore  à  siccité,  on  ajoute  8  fois  le  poids  de  soude  \m 
solide  et  on  maintient  longtemps  en  fusion.  On  traite  la  masse  ref 
par  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  présente  comme  une  p 
iine,  on  étend  un  peu  avec  de  l'eau  et  on  ijoute  asseï  d'alcool  di 
site  0,83  pour  que  le  volume  de  l'alcool  soit  à  celui  de  l'eau  conune 
Après  avoir  laissé  reposer  24  heures  en  agitant  de  temps  en  teoBi 
flltre,  on  lave  le  vase  avec  de  l'alcool  aqueux  (i  vol.  d'alcool  :  5  vol. 
et  on  lave  le  précipité  sur  le  filtre  d'abord  avec  de  l'alcool,  qui  pour 
d'eau  contient  i  vol.  d'alcool,  puis  avec  un  mélange  à  volumes  éga 
enûn  avec  i  vol.  d'eau  pour  3  vol.  d'alcool.  A  tous  ces  liquides  alco« 
de  lavage  on  ajoute  quelques  gouttes  de  carbonate  de  soude.  Il  faut 
jusqu'à  ce  qu'une  portion  du  liquide  filtré,  acidulé  avec  de  Tacide  cb 
drique,  ne  soit  plus  colorie  par  riiydrogène  sulfuré. 

On  sépare  Tantiinoniate  de  soude  du  filtre,  on  le  dissout  dan<»  un  ir 
d'acide  chlorliydrique  et  d'acide  tartrique,  avec  lequel  on  a  d'aboi 
le  filtre,  on  précipite  avec  l'acide  sulfliydrique  et  on  dose  rantimoii 
vaut  le  §115.  1. 

Dans  le  liquide  filtré  contenant  Tétain  et  l'arsenic  on  verse  de 
chlorhydrique,  ce  qui  détermine  un  précipité  d'arséniate  d'étain 
de  filtrer  on  fait  passer  un  courant  prolongé  d'acide  sulfliydrique,  oi 
reposer  jusqu'à  ce  que  l'odeui'  ait  presque  complètement  disparu,  oi 
pare  ensuite  les  sulfures  pesés  et  mélangés  de  soufre  suivant  (192). 

Si  la  substance  ne  contient  que  de  Vantimoine  et  de  Varsenic.  on  • 
le  liquide  filtré  alcoolique  en  ajoutant  fréquemment  de  l'eau,  jiis 
que  l'on  ne  sente  pour  ainsi  dire  plus  l'odeur  de  l'alctwl,  on  t( 
l'acide  chlorliydrique  et  on  dose  l'acide  arsénique  à  l'état  d'ar 
ammoniaco-niagnésien  (§  Itt.  2.). 

b.  Souvent,  dans  les  analyses  de  minéraux,  on  a  de  petites  quant 
sulfure  d'arsenic  et  de  sulfure  d'antimoine  mêlées  avec  du  soufre.  L« 
leur  moyen  alors  de  séparer  \os  métaux  c'est  d'oxyder  le  précipité  ; 
l'acide  azotique  fumant  exem|)t  de  chlore  :  on  évapore  la  dissolution . 
siccité,  on  ajoute  au  résidu  un  fort  excès  de  carbonate  de  soude,  i 
d'azotate  de  soude  et  on  traite  la  masse  fondue  comme  il  est  ditauirf: 
—  Si  l'on  a  du  sulfure  d'étain  mélangé  avec  du  sulfure  d'autiinoi 
les  oxyde  avec  de  l'acide  azotique  de  densité  i,r>eton  traite  suivant  (I 
le  résidu  de  l'évaporation  à  siccité. 

c.  Dosage  du  sulfure  d'arsenic  dans  le  sulfure  d'antir 
du  coipmerce  (suivant  Wackenrodcr).  —  On  fait  détoner  20  grî 
du  sulfure  d'antimoine  en  youdre  fine  avec  40  granunes  d'azotate  ^ 
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p^ammes  de  carbonate  de  soude,  en  jetant  le  mélange  peu  à  peu  dans 
nsel  de  Hesse  chaufTé  au  rouge  :  on  reprend  à  plusieurs  reprises  avec 
m  la  masse  fortement  chaufTée  au  rouge  :  dans  le  liquide  filtré  addi- 
d'acide  chlorhydrique  et  traité  par  Tacide  sulfureux,  on  précipite 
acide  sulfhydrique  l*arsenic  avec  un  peu  d'antimoine  ;  on  fait  digérer 
npité  humide  avec  du  carbonate  d*ammoniaque,  on  filtre,  on  acidulé 
ide  filtré,  on  y  fait  passer  un  courant  d*acide  sulfhydrique  et  on  dose 
ik  à  Tétat  de  sulfure  suivant  le  §  ItV.  5. 

5.  Méthodes  fondées  sur  la  précipitation  de  Varsenic  à  Vétat  d'ar^ 
séniate  amtnoniaco-magntjien. 

'arsenic  d'avec  Tantimoine.  —  On  oxyde  les  métaux  ou  leurs  196 
%  avec  Teau  régale,  ou  avec  Tacide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
i*,ou  enfin  avec  le  chlore  dans  une  dissolution  alcaline  (page  432.  b.), 
ute  de  Tacide  tartrique,  beaucoup  de  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
D  excès  d'ammoniaque.  (11  ne  doit  pa^  parla  se  produire  de  précipité  :  • 
'n  avait  un,  c'est  que  la  quantité  de  sel  ammoniac  ou  d  acide  tar- 
ne  serait  pas  suffisante).  On  précipite  alors  l'acide  arsénique  suivant 
\9.  2.,  et  on  dose  l'antimoine  dans  le  liquide  filtré  suivant  le§ltS.  i. 
mme  avec  l'arséniate  ammoniaco-magnésien  il  pourrait  se  préci- 
u  tartrate  basique  de  magnésie,  il  sera  bon,  après  avoir  un  peu  lavé 
:ipité,  de  le  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  et  de  le  précipiter 
iveau  par  l'ammoniaque.  —  Cette  méthode  est  bonne. 

'acide  arsénique  d'avec  l'acide  arsénieux.  —  A  la  dissolution  197 

nmient  étendue  on  ajoute  beaucoup  de  sel  ammoniac,  on  précipite 

arsénique  d'après  le  §  ItV.  2.,  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose 

arsénieux  en  le  précipitant  par  l'acide  sulfliydrique  (§  it».  5.).  — 

g  ayant  remarqué  que  si  la  solution  est  très-concentrée  il  se  précipite 

•sénite  de  magnésie  avec  l'arséniate  ammoniaco-magnésien,  il  faut 

»oin  de  dissoudre  dans  Tacide  chlorhydrique  le  précipité  magnésien' 

t  de  l'essayer  par  l'acide  suH'hydrique.  S'il  se  forme  un  précipité,  c'est 

a  de  l'acide  arsénieux. 

.'oxyde  d'étain  d'avec  l'acide  arsénique.  —  Lenssenles  sépare  198 
>ant  digérer  h'S  oxydes  obtenus  par  l'acide  azotique  avec  de  l'ammo- 
)  et  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  jaune,  puis  dans  le  liquide  lim- 
1  précipite  l'arsenic,  suivant  le  §  ItV.   2.,  à  l'état  d'arséniate  de 
'sie.  En  acidulant  le  liquide  filtré  l'étain  se  dépose  à  l'état  de  sul- 

t).  Méthodes  fondées  sur  V action  du  bisulfite  de  potasse  dissous  sur 
les  sulfures  récemment  précipités, 

rsenic  d'avec  l'antimoine  et  l'étain  (suivant  Bunsen)  (■).  —  En  199 
digén»r  le  sulfure  d'arsenic  récemment  précipité  avec  de  l'acide  sul- 
et  du  sulfite  de  potasse,  le  précipité  se  dissout  :  si  l'on  fait  bouillir, 

ide  se  trouble  par  suih^  d'un  dépôt  de  soufre,  qui  disparait  bientôt 

m.  d.  Chem.  u.  l'fcarm.,  CVI.  ô. 
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en  grande  partie  par  une  rbuUilion  prolongée.  Après  aToir  chassé  face 
sulfureux,  le  liquide  contient  de  Tarsénite  et  de  i*liyposulfite  de  potasse: 
2ArS'  -h  8  (K0,2S0*)  =  2(KO,ArO*)  -h  6  (KO.SW)  +  3S  4-750*.  Les  s*- 
fures  d*antinioinc  et  d*êtain  ne  produisent  pas  cette  réaction.  On  pcri 
donc  les  séparer  facilement  du  sulfure  d*arsenic,  en  précipitant  la  disNih 
lion  des  trois  sulfures  dans  le  sulfure  de  potassium  avec  un  grand  èids 
d'une  solution  aqueuse  diacide  sulfureux  :  on  fait  digérer  quelque  lofi 
au  bain-marie  le  liquide  avec  le  pn^cipité,  puis  on  fait  bouillir  jusqiitt 
qu*ou  ait  chassé  tout  Tacide  sulfureux  et  environ  les  2/5  de  Teau.  Le  soHin 
d*antimoine  ou  d'étain  qui  reste  ne  contient  plus  d*arsenic,  qui  setnm 
tout  entier  dans  le  liquide  filtré,  d*où  on  peut  le  précipiter  par  l'adil; 
sulfhydrique.  —  Pour  doser  Tarsenic,  Bunsen  oxyde  le  sulfure  secafeeli 
filtre  au  moyen  de  Tacide  azotique  fumant:  il  chauffe  légèremenihém' 
lution  étendue  avec  un  peu  de  chlorate  de  potasse  (pour  oxyder  cooflfl^ 
ment  la  substance  du  papier),  et  enfin  il  dose  Tarsenic  à  Tétat  d*arsMi'' 
ammoniaco-magnésien.  —  Dans  la  séparation  du  sulfure  d'étain  debi 
tion  d*arsénite  de  potasse,  il  faut  avoir  soin  de  laver  le  sulfure  d  etaii 
une  dissolution  de  sel  marin  concentrée,  parce  qu*avec  de  l'eau  pmk 
liquide  passe    (rouble  à   travers  le   filtre.    Quand  le    lavage  aveclriri^ 
marin  est  aciievé,  on  chasse  celui-ci  avec  une  sohition  d'acétati*  d'amn»' 
niaque  additionnée  d'un  léger  excès  d'acide  acétique.  Il  ne  faul  jms  rêfflir 
cette  dernière  <*au  de  lavage  à  la  première  qui  rt»nfenne  du  sA  uttrii, 
parce  que  l'acétate  d'aiiniioniaque   s'oppose  à  la  précipitation  de  [wk 
arsénieux  par  lacide  sulfhydrique. 
Les  analyses  qu»*  cile  Bunsen  comme  exemples  sont  trés-satisfai>ante>. 

7.  Méthodes  fondées  sur  la  précipitation  des  métaux  à  l'état  m^ 
talUque  et  sur  les  différentes  actions  des  acides  sur  ce»  m^ 
taux. 

a.  I/étain  d'avec  l'antimoine.  —  On  chauffe  avec  de  l'acide  cWorbj' 
drique  une  'portion  p«»sèe  de  l'alliage  finement  pulvôiisé  (ou  de  toute aaln 
combinaison),  on  ajoute  du  chlorate  de  potasse  par  petites  portions  jusqu'i 
dissolution,  puis  on  partage  le  liquide  en  deux  parties  égales  a.  et  b.  Dm 
a.  on  [»récipite  les  deux  métaux  avec  une  baguette  de  zinc,  on  les  lavée 
on  les  pèse  ;  —  on  chaufCe  b.  additionnée  d'acide  chlorhydrique  avinr  un 
baguette  d'étain.  Dans  c«Mle  opération,  l'antimoine  se  dépo>e  sou>  forro 
d'une  poudre  noire,  et  le  bichlorure  d'étain  est  réduit  à  l'état  de  pnMo 
chloruH'.  Avec  de  l'eau  contenant  de  l'acide  chlorhydrique  on  enl^v 
l'antimoine  allarhè  à  la  baguette  dVtiiin,  on  le  rassenible  sur  un  filtn 
pesé,  on  le  sèche  et  on  le  pèse.  On  obtient  1  étain  par  diflérence  (fifly 
Lussac).  Levol  cun-^eille  de  précipiter  dans  la  solution  les  deux  métaux  aw 
le  zinc,  puis,  après  avoir  enlevé  le  zinc  lavé  et  sans  séparer  son  chlururv 
de  traiter  par  Tacide  chlorhydrique  et  de  pe.ser  l'antimoine  n»stant.  ftin: 
le  liquide  filtré  on  prèci|)ite  l'èlain  par  l'acide  sulfhydriqne. 

b.  Dosage  de  l'arsenic  dans  l'étain  métallique,  suivant  G^n- 
Lussac  (•).  On  dissout  le  métal  laminé  ou  en  grenailles  dans  un  uitor 

C)  Ann.  dv  Chim,  et  de  Phij».,  X.\lU,ii8. 


chaleur.  La  dissululioii  ïu  l'uil  sans  dùgagi'iticiil  <li'  g;iz  :  il  i-r  liirmi-  ilii 
protocUonire  d'éUin  el  <lu  dilorhydrale  d' ammoniaque.  L'ai-M<i)ic  resle 
•«w»  hna':  d«  poudre.  AiO>  +  OHCl  +  SSn  =  8S11OI  +  JUIIHll  +  fiUO.  Il  ne 
^**»t  im.  ii'ji|irês  cela,  employer  l'eau  régale  en  proportion  plus  tiraiidc 
VK  H  équii.  <ie  mêlai  pour  1  équiv.  d'AiU*  et  9  cquiv.  de  IICI. 

-  fi«iucou|>  d'étain  d'avec  peu  d'antimoine  et  d'arsenic.  —  On  3( 

'  >  rilliagi!  des  trois  mtlaui  rûduil  en  poudre  aussi  fine  que  possible 

Le  l'acide  chlorhydrique  concentré  dans  un  courant  d'acide  carbonique  : 

t  Tébin  se  dissout  à  l'élal  de  protoclilorure.  Une  partie  de  l'arsenic  et 

Wiiooineso  di-gaice  à  l'état  d'hydrogène  antimonié  et  arst'iiié,  tandis  que 

FV  partie  reste  à  l'êlat  inûlallique,  probablement  en  combinaison  solide 

'  riiydrogtne.  l)n  Ail  passer  le  courant  gazeux  dans  plusieurs  tubes 

"«  cumenuiit  de  l'acide  aiotique  rouge  Tuinant,  exempt  de  chlore,  qui 

'ftrarwmc  M  l'antimoine.  Ui  dissolution  achcTée,  ou  étend  leconleim 

n  atrer  de  l'eau  purgée  d'air,  on  laisse  déposer  et,  dans  une  portion 

- .«  du  volume  connu  du  liquide,  on  dose  l'élain  soit  en  poids,  suit  par 

'  ^(pirurs  titrées  r  on  liltre  le  reste  du  liquide,  un  tèche  dans  un  creuset 

""        "      l' le  filtre  avec  son  contenu  bien  lavé,  on  y  ajoute  le  contenu 

*  (i>be«  en  |i  qu'on  évapore,  et  dans  le  résidu  on  sépare  l'antimoine  de 

nie  suivant  (19t). 

-  l'élai  n  d'avec  l'or.  —  On  peut  séparer  l'or  d'un  grand  excès  d'élain  30 

mt  bouillir  l'alliage  r^-duU  en  poudre  fine  avec  de  l'aride  sulhirique 

(leiulu,  auquel  on  ajoute  avec  précaution  de  l'acide  clilorhy- 

jte.  L'étaia  se  dissout  !i  l'état  de  prolocltlonire.  Ou  cliaulTe  jusqu'à  ce 

k  l'acide  «ulTurique  commence  à  se  volatiliser.  Il  -le  forme  de  l'oxyde 

B  <|ui  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  tandis  que  l'or 

^^  En  ajoutant  beaucoup  d'eau,  l'oxyde  d'étain  se  dépose  mélangé  avec 

P^hor  «KvÎMT.  et  le  tout  forme  un  dépôt  rouge  pourpre.  Enfin  en  cliaulfanl 

t  ie  racirU-  clilorliydriquc  concentré  l'oxyde  d'éUin  ^  rcdissoul,  tandis 

fetor  reste  pur  (H.  Rok)  ('). 

h  L«  platine  d'avec  l'or.  —On  traite  par  une  solution  de  jirolo- 20 

nn  de  Irr  la  dissolution  dans  l'eau  régale,  débarras." ce  autant  que 

f  de  Mil)  acide  aïoliijuo  p;ir  une  vaporisation  convenable   avec  <ie 

kr  dilarbydrii|ue,  et  ou  dose  l'or  suivant  le  g  ISI.  k.  Dans  le  liquide 

M-ijiitu  le  platine  par  l'acide  sulfliydrique,  suivant  le  §  It-I.  c. 


l'exlraclion  de  l'or  par  te  mereure. 

-  On  traite  quelques  2U 
décanle,  on  recoin- 
chaud,  e(  on  distille  tout  le 


g.  KélhoiU  foniiée 
oge  de  l'or  dans  le  minerai  de  plalin< 
s  le  minerai  i>ar  du  mercure  pur  bouillant, 
t  l'opération,  011  lave  avec  du  mercure  cli 
■re  avec  précaution.  L'or  reste  [Deville  et  Ikbray).  Il  faut  essa 
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9.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  de  certaim  méiaux  à  îëâ 
de  sulfures  par  Vhyposulfite  de  soude. 

L*arsenic  et  Tantimoine  d'avec  Té  ta  in.  —On  chauffe  i  rébuDilMi 
la  dissolution  additionnée  d*un  excès  d'acide  chlorhydrique,  et  on  ijo* 
de  rhyposulfite  de  sonde  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  soit  plus  oraogé  ( 
jaune,  mais  blanc,  et  que  le  liquide  ait  pris  une  teinte  opaline,  par  snk 
du  soufre  éliminé.  L'arsenic  et  l'antimoine  sont  complètement  prècipiléii 
tandis  que  tout  l'étain  reste  en  dissolution  (Vohl)  (*).  On  dose  les  pre- 
miers, s'il  n'y  on  a  qu'un  suivant  le  §  ItS.  i.  et  le  §  itt.  5.  Quand  il 
sont  tous  deux  ensemble,  on  les  sépare  suivant  (194)  ou  (196).  Dinsll 
liquide  filtré  on  dose  l'étain  suivant  le  §  ite.  c.  —  11  parait  que 
sen  (**)  a  obtenu  de  bons  résultats  par  ce  procédé  :  j'ai  pour  mon 
été  moins  satisfait.  Comme  en  l'absence  d'acide  chlorliydrique  libre,  Té 
est  aussi  précipité  par  Thyposulfite  de  soude,  la  sépai^tion  ne  pedl 
lieu  avec  succès  qu'autant  que  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
chera  la  précipitation  de  l'étain,  sans  contrarier  cependant  celle  def) 
moine. 

10.  Méthode  fondée  sur  la  précipitation  de  Vélain  à  Vétatd^arsèniak. 

L'étain  d'avec  l'arsenic.  —  Pour  doser  l'étain  et  l'arsenic  dansl 
slannute  de  soude  du  commerce,  qui  renferme  fréquemment  bi^aucoup  (Ti 
séniate  de  soude,  FaL  Hœffchj  (***)  propose  le  moyen  suivant.  A  un  t'ssai 
on  ajoute  un  excès  connu  d'arséniate  de  soude,  puis  de  l'acide  azotiq»^ 
excès  et  l'on  fait  bouillir  :  on  flitre  le  précipite  dont  la  comjwsitioo  m^ 
2SnO*,ArO»  +  lOAcj,  on  le  lave  et  on  le  calcine,  ce  qui  le  ramène  à  X<^'A^ 
2SnO',ArO"'.  Dans  le  liijuide  filtré  on  dose  l'excès  d'acid«î  arsènique  m^ 
le§  t  tl.  '2.  Le  précipité  pesé  donne  la  quantité  d'oxyde  d'ètain  :  dans  kp» 
cipité  d'une  part  et  dans  le  liquide  filtré  de  l'antre,  on  a  la  quantité  irt 
d'acide  arsénique,  qui  donne  celle  du  composé  analysé  en  ivtranihffll  Ij 
quantité  ajoutée  pour  l'analyse. 

1 1 .  Méthodes  fondées  sur  le  dosage  roluméirique  de  chaque  oryde. 

a.  L'acide  arsénieux'  d'avec  l'acide  arsénique.  —  Dans^ 
portion  de  la  substance,  dans  laquelle  on  a  transformé  tout  l'ars^w  « 
acide  arsénique,  on  dose  la  quantité  tolale  de  celui-ci,  suivant  legltf.i 
dans  une  autre  portion  on  dose  l'acide  arsénieux  suivant  le  §  ltî.6.  a.O 
obtient  l'aeirie  arsénique  par  différence. 

b.  L'oxyde  d'antimoine  d'avec  l'acide  antimonique.  -  h" 
une  portion  de  la  substance  on  dose  tout  l'antimoine  suivant  le  §  ItS- 1 
et  dans  une  antre  on  dose  l'oxyde  suivant  le  §  itR.3.  Un  a  l'acide  antiffl» 
nique  par  dilTéreiRi». 

c.  Le  proloxyde  d'éiain  d'avec  le  biox^de.  —  Après  avoir tn* 
formé  dans  une  i»ortion  de  la  substance,  par  digestion  avec  de  l'eau  Ji 

C)  Ànn.  d.Chcm.  u,  Pharm.,\C\U'ii{). 
D  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.,C\[\,  118. 
C)  Vhil.  M(uj.,\,iH). 


«n  prrd)li>rure,  un  iloïo  lout  IV-Uiiri  >utvuiil  li'^  t*H.  1.  b-,  dans  uiu^  sl>- 
V  portion,  que  l'on  aura  dissoute  s'il  le  faut  dans  un  courant  d'aridi; 
m  dose  le  protoijde  ou  le  protochlorure  suivant  le  S  It*.  S. 


II.  -  SEPARATION  DES  ACIDES  ENTRE  EUX 

m  rappelons  que  dam  les  procédés  suÎTanls  nous  supposons  en  ffèné- 
qiw  li-s  arides  sont  à  l'état  libre,  ou  combinés  avec  les  bases  alcalines  : 
^  M  (pii  rit  dit  plus  haut,  pitge  ihZ.  Lorsque  jilusieurs  acides  doivent 
*  dosé^  ilniis  une  mâme  substance,  très-souvent  on  délerinine  les  uns 
A  portion  de  la  matière,  et  les  autres  dans  une  autre.  Dans  ce  qui 
ttivrr,  pour  ne  pas  être  entraîné  trop  loin,  nous  nu  considérerons  pas 
Mim  ras  possibles,  mais  seulement  les  plus  importants  et  ceux  qui  peu- 
~  «  présenter  le  plus  souvent. 


PREMIER  GROUPE. 

f    AKSiMGCX,    «CIDI    laS^RIQl'K,     iriDE    CHHnHIQlT,    ACIDE    SCLFOIIIQOE,    ACntl 
:,   iCIDB    iOaiQUE,   ACIDE   OIALIQCR,    ACIDE   rLrORRTDIIIQCE,    IODE   II- 
,    ACtiiB  ClRDORIgl'I. 

§     •••■ 

w  l'aci'le  arsénieux  et  l'aiide  arséniqne  <)'avi>c  tons  les  au-  211 
l^ieidcs.  —  Dn  précipite  lout  l'arsenic  avec  l'acide  sulfliydrique  dans 
tion^ltT.  5.  a.  ou  b.],  et  dans  le  liquide  llltréon  dosi-les  autres 
i.  U  faut  seulement  se  rapjM>ler  qu'en  prt'!>ence  du  peroxyde  de  fer,  de 
Ir  diniinique  ou  de  toute  autre  substnnie  décomiiosant  l'acide  sulfhj- 
:iilÂin-  d'arsenic  est  mélangé  aveu  du  .-outre.  L'acide  arséniquc 
^<'  sé|iarer  des  aci<les  qui  fontavec  la  inagnésie  des  sels  soliU>les, 
ri|iilatiunà  l'état  d'arsénia te  aiuinoniacu-ina^nésien,  suivant  le 

3.  L'acide  sulfurique  d'avec  les  autres  acides. 
L>a.  Ù'arei^  lei  acidti  de  CiiTtenic,  In  acide*  i>hoi/dtorique,  borique,  fluorhy- 
ilhqae,  QxaliqHe,iHiciqtteet  carhoniqHe['). 
h  wrse  du  chlorure  de  b.nry util  dans  la  dissululiou  étendue  et  rortemcnl  IM 
'  ic  Je  l'acide  clilorliydrique,  et  on  sépare  ])ar  liltration  le  sulfate 

pWyte.  qu'un  dosera  suivant  le  ^  ■  St  :  dans  le  liquide  llltré  sont  les  au- 
7■ldde^,  —  S'il  y  a  des  acides  avi-c  lesquels  hi  bai-yle  fait  des  sels  insolu- 
.m  mais  solubles  dans  les  acides,  le  sulfate  de  baryte  les  en- 

I*  b^panlinn  ils  l'tdde 
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traine  facilement  ci  en  quantité  d^autant  plus  grande,  qu'on  ann 
plus  longtemps  déposer  ;  cela  arrive  surtout  avec  roulale  et  le  tarir: 
baryte  et  les  sels  de  baryte  d'autres  acides  organiques  (ff.  Jloae).  Du 
cas,  je  conseille  de  laisser  après  le  lavage  digérer  le  précipité  de  birjti 
une  dissolution  de  bicarbonate  de  soude  dans  un  entonnoir  fermé  e 
par  un  bouchon,  puis  ensuite  avec  de  Teau,  avec  de  Tacide  chlorfajd 
étendu,  et  de  laver  de  nouveau  avec  de  Teau.  —  Chaque  fois  en  ou 
faudra  essayer  la  pureté  du  sulfate  de  baryte  suivant  le  §  tst.  1. 

b.  D'avec  V acide  fluorhydrique  dam  lescompoté$  ituolubUt. 

S*il  faut  analyser  un  mélange  de  sulfate  de  baryte  et  de  fluorure  d 
cium,  on  ne  peut  pas  y  parvenir  par  un  simple  traitement  par  Tacide  chl 
drique  :  le  résidu  insoluble  contient,  outre  le  sulfate  de  baryte,  du  gj] 
du  fluorure  de  baryum.  Il  n*yaque  le  moyen  suivant  qui  réussisse.  Oi 
avec  6  parties  de  carbonates  de  potasse  et  de  soude  mélangés  et  3  parti 
cide  siiicique.  On  traite  la  masse  refroidie  par  Feau,  et  la  solulioD 
carbonate  d'ammoniaque  ;  on  lave  la  silice  précipitée  avec  une  solutiai 
due  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  sursature  le  liquide  fdtré  avec* 
cide  chlorhydrique,  et  on  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

S'il  faut  aussi  doser  le  fluor,  on  acidulé  avec  de  l'acide  azotique,  9 
cipitc  avec  l'azotate  de  barj'tc,  on  sature  ensuite  avec  le  carbonate  de 
et  on  précipite  le  fluorure  de  baryum  par  l'alcool.  Après  avoir  lavt 
temps  le  fluorure  avec  de  Talcool  à  50  pour  100,  puis  à  la  fin  avec  de  1 
concentré,  on  le  sèche,  on  le  chaufTe  au  rouge  et  on  pèse.  Le  résidu  i 
ble  dans  Teuu  renferme  la  baryte  et  la  chaux.  On  le  dissout  dans 
chlorhydrique,  on  sépare  d'abord  la  silice,  et  on  détermine  ensuite 
ses  suivant  le  §  154  (H.  Bose). 

c.  En  présence  de  beaucoup  d'acide  chromique. 

Ce  qu'il  y  a  de  mieux  est  de  réduire  celui-ci,  en  faisant  bouillir  I 
binaison  desséchée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentrée  (en  < 
suivant  la  page  321.  fi,  on  connaîtra  en  même  temps  la  quantité 
chromique)  :  dans  la  dissolution  fortement  étendue  on  précipite  d'ab 
cide  suîfurique  par  un  léger  excès  de  chlorure  de  baryum,  puis  le: 
baryte  par  un  peu  d'acide  suîfurique,  et  enfin  l'oxyde  de  chrome  pai 
nioniaque. 

d.  D'avec  l'acide  hydrofluosilicique. 

On  précipite  d'abord  l'acide  hydrofluosilicique  d'après  le  §  ISS,  t 
le  liquide  filtré  l'acide  suîfurique  par  la  baryte. 

5.  L'acide  phosphorique  d'avec  les  autres  acides. 

t 

a.  D'avec  les  acides  de  V arsenic,  voir  1.;  d'avec  V acide  suîfurique  \ 

b.  D'avec  Vacidc  chromique. 

On  précipite  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  ammoniac 
giièsien  (§  IS4.  b.).  Dans  le  liquide  filtré  on  dose  l'acide  chromiqui 
près  le  §  ISO.  a.  fi.,  b.,  c.  ou  d. 


q  ACIDES  DU  PREMIER  GROUPE.  UH 

c.  ITaTec  Yacîde  borique, 

t  précipite  Tacide  phosphorique  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  21 7 
léium  et  de  chlorhydrate  d*ammoniaque,  et  on  le  dose  à  Tétat  depyro- 
ibate  de  magnésie  (§  IS-i.  b.).  Dans  le  liquide  Ultré  on  dose  Tacide 
lie  suivant  le  §  iSS.  1.  c. 

1.  D*avec  Yacide  oxalique. 

$'ilfaut  doser  les  deux  acides  dans  un  même  essai,  on  ajoute  à  la  dis-  218 
on  aqueuse  un  excès  de  chlorure  double  d'or  et  de  sodium,  on  chauffe 
s  détermine  la  quantité  d'acide  oxalique  d'après  Tor  réduit  (§  iS9. 
.  Dans  le  liquide  filtré  on  élimine  d'abord  l'excès  d'or  par  l'acide  sulf- 
pie  et  on  précipite  l'acide  phosphorique  avec  le  sulfate  de  magnésie. 
la  combinaison  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau,  on  fait  usage  d'acide* 
ijdriqueeton  opère  suivant  le§  ISV.  c.  p. 

li  ron  a  assez  de  matière,  on  dose  dans  une  portion  l'acide  oxalique  219 
tt  le  §  iSV.  b.  ou  d.,  el  dans  une  autre  l'acide  phosphorique.  Si  lasub- 

est  soluble  dans  l'eau,  on  peut,  si  la  quantité  d'acide  oxalique  est 
le,  précipiter  immédiatement  avec  le  sulfate  de  magnésie  en  présence 

ammoniac  et  de  l'ammoniaque  ;  autrement  on  chauffe  la  substance 
ge  avec  le  mélange  des  carbonates  alcalins,  ce  qui  détruit  l'acide  oxa- 
et  on  dose  l'acide  phosplMrique  dans  le  résidu. 

hes  phosphates  d'avec  les  fluorures. 

a  substance  est  soluble  dans  l'eau. 

»*il  y  a  relativement  beaucoup  de  fluor,  de  façon  qu'on  puisse  le  doser  220 
par  différence,  on  précipite  la  dissolution  à  l'abri  de  l'air  et  jusqu'à 
réaction  alcaline  par  le  chlorure  de  calcium  additionné  d'eau  de 
chaux,  on  laisse  déposer,  on  décante  à  travers  un  filtre,  on  lave  le 
précipité,  on  le  sèche,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  11  est  formé  de 
phosphate  de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium.  On  en  chauffe  une 
pcNTlion  pesée  avec  del'ncide  sulfuriquc  dans  un  vase  en  platine,  jus- 
i|a'à  ce  que  tout  le  fluor  se  soit  dégagé  sous  forme  d'acide  fluorhy- 
drique  (il  ne  faut  pas  chauffer  de  façon  à  volatiliser  l'acide  sulfu- 
rique)  et  on  dose  ensuite  la  chaux  el  l'acide  phosphorique  (§  ISS.  b.). 
On  retranche  l'acide  phosphorique  et  la  chaux  du  poids  total  du  pré- 
cipité et  on  trouve  le  fluor  en  posant  la  proportion  :  l'équivalent  du 
Ouor  moins  celui  de  l'oxygène  est  à  l'équivalent  du  fluor,  comme  la 
différence  trouvée  est  au  fluor  cherché.  —  On  peut  doser  directe- 
ment le  fluor  dans  une  autre  portion  de  la  substance,  en  la  fondant 
avec  du  pyrophosphate  acide  de  soude  et  en  calculant  le  fluor  d'après 
la  perte  de  poids  comparée  à  celle  que  devait  subir  seul  par  la  ailci- 
nation  le  pvrophosphate  acide  de  soude  employé  :  2  (PliO',NaO,IIO) 
4-  CaFl  =  PhO»,NaO  -f  Ph05,CaO,NaO  4-  HFl  -f  HO. 

Si  la  substance  renferme  relativement  peu  de  fluor,  on  ajoute  à  la  dis-  221 
solution  de  l'azotate  basique  de  protoxyde  de  mercure.  Il  se  forme  un 
précipité  jaune  de  phosphate  basique  de  protoxyde  de  mercure,  tan- 
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dis  qu(î  tuut  le  fluorure  de  mercure  reste  dissous.  On  dos 
pliosphorique  dans  le  précipité  suivant  le  §  §94,  b.  7.  (page 
neutralise  le  liquide  filtré  avec  du  carbonate  de  soude,  on  y 
sor  sans  filtrer  préalablement  un  courant  d*acide  suUhjdr 
filtre  el  on  dose  le  fluor  suivant  le  §  §98. 1.  {H.  Rou). 

p.  La  substance  est  insoluble  dans  feau,  mais  soiuble  dans  le 
(par  exemple  apatite,  cendre  d*os). 

On  dissout  dans  facide  cblorhydriquc,  on  évapore  avec  de  facii 
rique  comino  en  (220),  jusqu'à  ce  que  tout  le  fluor  soit  éliminé dai 
sidu,  on  dose  d'une  part  Tacide  pbosphorique,  de  i*autre  les  os 
maintenant  dans  la  combinaison  analysée  on  connaît  le  rapport  d 
.phosphorique  et  des  bases,  on  peut,  d'après  rexcés  des  bases,  a 
fluor  chassé,  car  l'oxygène  de  cet  excès  est  équivalent  au  fluor.  — 
pose  nalurolloinenl  qu'il  n'y  a  pas  d'autres  acidc$  ou  qu'ils  ont  i 
dans  des  portions  particulières  de  la  substance. 

7.  Li  substance  est  insoluble  dans  l'eau  et  indécomposable 
acides. 

On  fond  avec  du  carbonate  de  soude  et  de  Tacide  silicique,  a 
(2IÔ),  on  traite  la  iiuhsi;  fondue  par  l'eau  et  la  dissolution  par  lec 
d'amiiioniaque  .de  celte  façon  on  a  mis  en  dissolution  tout  le  fluor 
pliosphorique  combinés  avec  les  alcalis  (//.  Rose)^  de  sorte  qu'on  pe 
Icnaiil  opérer  suivant  (220)  ou  (221). 

\.  Lt's  fluorures  métalliques  d'avec  les  borates. 

On  additionne  d'un  peu  de  carbonate  de  soude  la  dissolution 
quelle  un  suppose  un  borate  alcalin  avec  un  fluorure  alcalin,  et  i 
un  excès  (racélale  de  chaux.  Il  se  forme  un  précipité  qui  n*nfiTir 
fluor  à  rélal  de  fluorure  de  calcium,  et  en  outre  du  carbonate  el  11 
borate  <le  chaux,  la  plus  grande  partie  de  ce  dernier  ayant  été  n 
|)ar  l'excès  de  sel  de  chaux.  Pour  doser  dans  le  précipité  le  fluonin 
ciuiu,  on  le  traite  exactement  suivant  le§lS8.  1.  La  petite  quantil 
borique  ([ui  était  dans  le  précipité  se  trouve  par  là  volatilisée  en  p 
partie  disst»ule  dans  l'eau  avec  laquelle  on  traite  la  masse  évaporé 
l'aciile  acéliqu(».  —  Il  faut  donc,  d'après  cela,  doser  l'acide  borique  - 
portion  spéciale  en  suivant  le  §  iSA.  2.  (Stromeycr)  (*). 

r».  Les  fluorures  d'avec  l'acide  silicique  et   les  silicat 

Iteaucoui»  de  silicates  naturels  contiennent  des  fluorures  :  il  f. 
faire  alleulion  de  ne  pas  laisser  échapper  ces  derniers  dans  fani 
minéraux. 

Si  les  silicates  fluoriféivs  sont  décom|)osables  par  le?  acides  (ce  « 
que  rarement  le  cas)  et  si  l'on  sépare  la  silice  par  évaporation,  tout 
peut  se  volatiliser. 

a .  Méthode  de  B  e  r  z  e  I  i  n  s .  —  On  foiul  au  ronge  vif  et  assi»z  ion 
la  matière  réduiteeii  poudre  fine,  mélangée  avec  4  p.  de  carbonate  <k 

(•)  Auii.  d.  Un'iM.  II.  Vharm.,  C.  01. 
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reprend  la  masse  par  Teau  avec  laquelle  on  la  fait  bouillir,  on  filtre,  on 
ï  d'abord  avec  de  Teau  bouillante,  puis  avec  une  dissolution  de  carbonate 
nmoniaque.  On  a  ainsi  en  dissolution  tout  le  fluor  à  Fétat  de  fluorure  de 
iuin  et  de  plus  du  carbonate,  du  silicate  et  de  Taluminate  de  soude.  On 
ite  à  cette  solution  du  carbonate  d'ammoniaque,  et  Ton  cliaufle  en  rem- 
ant  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  se  vaporise.  On  sépare  par  filtration 
récipitê  d'acide  siliciquc  hydraté  et  d'alumine  hydratée,  qui  se  forme,  et 
le  lave  avec  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  chauffe  le  liquide  filtré 
a*à  ce  qu'on  ait  chassé  tout  le  carbonate  d'ammoniaque  et  on  dose  le 
r  suivant  le  §  198.  —  Pour  séparer  la  silice  on  décompose  les  deux  pré- 
lés  par  l'acide  chlorhydrique  suivant  le  §  940.  H.  a.  (*). 

Méthode  de  Wœhler.  (On  ne  peut  l'appliquer  que  lorsque  la  sub-  ^"" 
ce  est  facilement  décoraposable  par  l'acide  sulfurique  et  que  la  quantité 
JDor  est  considérable.)  On  met  la  combinaison  en  poudre  très-fine  dans 
Ktit  ballon,  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique  mono-hydraté,  on  ferme 
dément  avec  un  bouchq^  à  travers  lequel  passe  un  tube  en  communi- 
m  avec  un  petit  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium,  on  pèse  l'appareil 
i  rapidement  que  possible,  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
ipeurs  de  fluorure  de  silicium  (Si PI*),  on  enlève  les  traces  de  gaz  qui 
ait  dans  le  ballon  au  moyen  de  la  pompe  pneumatique,  on  laisse  re- 
liret  on  pèse.  La  perte  de  poids  de  l'appareil  donne  exactement  la  quan- 
de  fluorure  de  silicium  dégagée.  On  calcule  d'après  cela  la  quantité 
aonire,  puis  celle  de  silicium  :  on  transforme  cette  dernière  en  acide 
que  qu'on  ajoute  à  celui  qu'on  trouvera  dans  le  résidu. 

(>.  Les  fluorures  métalliques,  les  silicates  et  les  phos- 
phates les  uns  d'avec  les  autres. 

s  composés  de  cette  sorte,  qu'on  i*encontre  assez  fréquemment  dans  la  227 
re,  seront  décomposés  suivant  (225).  Toutefois  il  ne  faut  pas  compter 
Nirs  sur  une  complète  décomposition  des  phosphates,  car  le  phosphate 
liaux,  par  exemple,  n'est  décomposé  que  partiellement  par  la  soude 
■e.  —  La  dissolution,  que  l'on  obtient  après  la  séparation  de  la  silice 
I  Tobtilis'ition  du  carbonate  d'ammoniaque,  contient,  en  présence  des 
iphates,  outre  le  fluorure  de  sodium  et  le  carbonate  de  soude,  encore  du 
(phate  de  soude. 

I  neutralisi*  presque  complètement  par  l'acide  chlorhydrique,  on  préci-  ^-•^ 
avec  le  chlorure  de  calcium,  on  filtre,  on  sèclit^  on  chauffe  au  rouge  le 
apité  formé  de  fluorure  de  calcium,  de  phosphate  et  de  carbonate  de 
II.  on  le  traite  par  un  excès  d'acide  acétique,  on  évapore  complètement 
tâié  au  bain-marie  de  façon  à  chasser  tout  l'acide  acétique,  on  reprend 
Teau  l'acétate  de  chaux  provenant  du  carbonate  de  chaux  et  on  pèse  le 
h  composé  de  phosphate  de  chaux  et  de  fluorure  do  calcium,  et  qu'il 
ta  décomposer  suivant  ('2'iO).  —  Dans  le  résidu  primitif,  de  mi*me  que 

t^  tniteuMnt  par  le  carbonate  d'ammoniaque  sépare  tout  l'acide  silicique  dans  le 
«  filtré,  de  forte  que  l'addition  du  carbonate  double  de  xinc  et  d'ammoniaque,  comme 
commandait  B^r>W iiM  et  plut  lard  RegnauU,  parait  tout  à  fait  inutile  (17.  Ro$e). 


V      *  •   v^ 


'  {'i^o  carlioincjui'  dans  un  <\^sai  pnrliculii 

1).  l)(Uis  l('s  ('oiiijxist's  non  (ilhnfnrs  jx 
^irj^r  la  sii.slaiiLc  ru  la  faisanl  loinlif 
tasse  et  de  soude  (^  I  lO.  11.  b.  a.),  e 
ment  par  l'acide  clilorhydrique  ou  Tac 
Tant  a.  avec  la  solution  ;  ou  bien,  dans 
résidu  avec  de  Teau^on  précipite  la  silic 
fant  avec  du  bicarbonate  d'ammoniaque 
dans  le  liquide  fillré,  Tacide  silicique  ( 
traitant  par  Tacide  chlorhydrique  et  e 
Quant  à  savoir  laquelle  de  ces  méthod 
nature  des  bases  et  de  la  proportion  d 
que  et  du  fluor,  on  ne  peut  employer  c 

8.  L'acide  carbonique  d 

Comme  Tacide  carbonique  est  chassé 
des  plus  forts,  la  présence  des  carbon 
sage  de  la  plupart  des  autres  acides,  ( 
cet  acide  par  la  perte  de  poids  ou  en  a 
des  sels  à  acides  non  volatils  ne  gène 
carbonique.  Si  donc  on  a  des  combina 
fa  tes,  de  phosphates  etc.,  on  peut  dt 
bonique  et  dans  une  autre  les  autre: 
sages  avec  le  môme  essai.  Dans  ce 
rence  suivant  la  page  578.  e.,  et  l'on  ( 

/1«cc«^1iff îrwn  mil    r^clA  rinnc  lo  KnIIrtn   n   i 
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DEUXIÈME  GROUPE. 

BLORHYDRIQDE,  ACIDE   BRONOTDRIQUE,    ACIDE   lODOYDRIQUE,  ACIDE 
CTANOYDRIQUE,  ACIDE  SULFHTDRIQUE. 

lion  des  acides  du  deuxième  groupe  d^avec  ceux  du  premier. 

Tous  les  acides  du  deuxième  groupe  d'avec  ceux  du  premier. 

lion  étendue  étant  additionnée  d'acide  azotique,  on  y  verse  de  25*2 
*gent  en  excès  et  on  sépare  par  fillration  les  composés  insolii- 
avec  le  chlore,  le  brome,  Fiode,  etc.  Dans  la  liqueur  restent 
es  du  premier  groupe,  parce  que  leurs  sels  d'argent  sont  solu- 
au  ou  dans  Tacide  azotique.  —  L'acide  carbonique,  dans  tous 
!  un  dosage  particulier  qu'on  peut  faire  suivant  le  §  1S9.  d. 
le  premier  cas  il  ne  Taut  pas  oublier  ce  qui  a  été  dit  à  la 

ytacun  des  acides  du  deuxième  groupe  d'avec  chacun  de  ceux  du 
remicr. 

st  souvent  incommode,  pour  séparer  ultérieurement  les  acides  255 
groupe,  de  les  mettre  sous  la  forme  de  composés  d'argent  in- 
.abandonne  souvent  la  marche  générale  pour  doser  séparément 
chaque  groupe.  Si  Ton  a  assez  de  matière,  on  détermine  les 
sulfurique,  phosphorique,  le  chlore,  etc.,  dans  des  portions 

^es  les  combinaisons  que  Ton  pourrait  imaginer,  nous  nous 
X  suivantes  qui  nous  semblent  les  plus  essentielles. 

;  su  1  fur i que  se  sépare  facilement  du  chlore,  du  brome,  de  254 
yanogéne  par  une  précipitation  à  Fétat  de  sel  de  baryte  :  s'il 
les  acides  du  deuxième  groupe  dans  le  même  essai,  on  ferait 
e  ou  d'acétate  de  baryte.  —  On  ne  peut  pas  doser  de  cette 
sulfurique  en  présence  de  l'acide  sulfhydrique,  parce  qu'une 
ufre  do  l'acide  sulfhydrique  s'oxyde  au  contact  de  l'air  et  four- 
sulfurique.  J'ai  reconnu  que  l'erreur  provenant  de  là  peut 
tdérable  Pour  l'éviter  on  précipite  d'abord  l'acide  sulfhydri-- 
dorure  de  cuivre,  puis  on  dose  l'acide  sulfurique  dans  le  li- 
-  ou  bien  on  transforme  complètement  l'acide  sulfliydrique 
irique  au  moyen  du  chlore,  et  on  le  retranche  de  la  quantité 
emier  acide. 

pile  l'acide  phosphorique  avec  l'azotate  de  magnésie  et  2oo 
après  addition  d'azotate  d'ammoniaque;  —  l'acide  oxali- 

ta  te  de  chaux  :  dans  le  liquide  filtré  on  trouvera  le  chlore,  la 
etc. 


niaque,  puis  après  adililion  d'acide  aiotique  on  précifûle  M 
gent  (//.  Rose).  m 

4.  Chlorures  eu  présence  des  (liiornres- — S"iiel 
en  dissolution  aquHius  on  peul  opérer  suivant  (^â);  attà^f 
mode  de  pn^cipiter  le  lluor  avec  l'azolate  de  clinux  ;  el  dans 
le  chlore  avet  la  solution  d'argent.  —  On  fond  les  composés  i 
te  carbonate  de  soude  l'I  l'acide  silicîque. 

5.  Le  chlore  en  présence  du  fluor  dans  les  sili 
opère  suivant  (225).  On  salure  presque  complètement  a«« 
tique  le  liquide  filtré  alcalin,  on  précipite  arec  l'atotato  de 
pare  d'après  (331)  le  Duorure  de  calcium  d'arec  le  carboi 
et  dans  le  liquide  (illrè  on  précipite  le  chlore  arec  la  dîssol 

G.  Les  sulfures  métalliques  dans  les  silicules. 
binaison  est  décom|>osable  par  les  acides,  on  la  traite  en  p 
par  l'acide  aiotique  fumant  exempt  d'acide  suirurH{ne  ($  1 
page  kgl)  ou  avec  de  l'acide  azotique  de  faible  concentmlin 
fermé  à  la  lampe  et  â  la  température  de  13Qù  151)  (*).  Onam 
est  oifdé  on  étend  d'eau,  on  sépare  d'abord  la  silice  par  Rll 
mine  par  le  carbonate  d'ammoniaque  la  petite  pnrlion.qui  |hi 
seule,  et  dans  le  liquide  fillré  on  dose  l'acide  sulfurique.  — 
n'est  pas  décomposnble  par  les  acides,  on  la  fond  avec  4  p.  d 
soude,  1  p,  de  salpêtre,  on  fait  bouillir  la  masse  fondue  tt 
élimine  la  silice  dissoute  avec  le  carbonate  d'ammoniaque  (| 
l'aciile  sulfurique  formé  par  le  soufre  dans  le  nouveau  îiqi 
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ision  du  carbonate  de  cadmium  (*),  puis  on  agile  fréquemment  le 
licé  dans  un  yase  fermé.  Le  sulfure  alcalin  est  complètement  décom- 
lar  le  carbonate  de  cadmium.  Le  précipité  jaune  est  séparé  par  filtration 
té  par  Tacide  acétique  (non  pas  par  Tacide  chlorhydrique).  Le  carbo- 
e  cadmium  se  dissout,  tandis  que  le  sulfure  reste.  On  oxyde  le  dernier 
lu  chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  azotique  (page  451),  et  on  préci- 
ec  le  chlorure  de  baryum  Tacide  sulfurique  formé  par  le  sulfure. 
îhauffe  la  liqueur  séparée  par  filtration  du  sulfure  de  cadmium  et  on 
te  une  dissolution  d'azotate  neutre  d'argent.  Le  précipité  formé  de 
«te  et  du  sulfure  d'argent  (KO,S«0*H- AgO,AzO»  =  KU,S05-^AgS-^ 
»bt  débarrassé  du  premier  sel  par  l'ammoniaque,  et  dans  la  dissolution 
niacale  acidulée  préalablement  avec  l'acide  azotique  on  précipite  l'ar- 
Tec  le  chlorure  de  sodium.  Chaque  équivalent  de  chlorure  d'argent 
^tenu  correspond  à  i  équiv.  de  carbonate  (**).  On  dissout  le  sulfure 
it  dans  de  l'acide  azotique  étendu  bouillant,  on  dose  dans  la  solution 
it  à  l'état  de  chlorure  et  on  calcule  d'après  lui  la  quantité  d'hypo- 
,  en  remarquant  que  i  équiv.  AgCl  correspond  à  2  équiv.  de  soufre 
Tacide    hypsulfureux ,    par   conséquent  à   1    équiv.    d'hyposulfite 

y)-  . 

i  la  liqueur  débarrassée  par  filtration  du  sulfure  et  du  carbonate 
it,  on  enlève  d'abord  l'excès  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  puis 
cipite  l'acide  sulfurique  par  un  sel  de  baryte.  II  faut  naturellement 
:her  de  la  quantité  que  l'on  trouve  de  ce  dernier  acide,  celle  qui 
)ond  à  l'acide  hyposulfureux,  par  conséquent  0,28  p.  en  poids  d'a- 
ifuriquo  pour  i  p.  en  poids  de  chlorure  d'argent  provenant  du  sui- 
te reste  donne  la  quantité  d'acide  sulfurique  que  contient  réellement 
{tance.      • 

losant  l'alcali  à  l'état  de  sulfate  d'après  le  §  99  ou  le  §  98  dans  le 
séparé  par  filtration  du  sulfate  de  baryte,  on  aura  un  contrôle  de 
le. 
aussi  l'analyse  de  la  soude  brute  dans  le  chapitre  des  spécialités. 


11.  Séparation  dei  acides  du  deuxiètne  groupe  entre  eu,r, 

e  chlore  d'avec  le  brome. 

le  connaît  pas  de  métliode  exacte  pour  séparer  le  chlore  d'avec  le 
de  façon  qu'on  puisse  les  doser  chacun  en  poids  (tout  ce  qu'on 
osé  laisse  à  désirer  )  :  il  faut  toujours  avoir  recours  à  un  moyen 
:t. 

n  précipite  avec  l'azotate  d'argent,  on  lave  le  précipité,  on  le  sèche,  241 
fond  et  on  le  pèse.  On  en  met  dans  un  tube  à  boule  une  poilion  ; 

■r  obtenir  le  carbonate  de  cadmium  exempt  d'alcalis,  il  faut  le  pn^cipiter  avec 

mate  d'ammoniaque. 

E  laquanUlé  obtenue  il  faut  retrancher  une  quantité  équivalente  au  sulfure  trouvé 

dO,tO*=CdS-«-KO,CO*). 


j>nr  l/i'Ji)r>  <l(Miiu'  le   poids  de  hromiirc  d'ariicnl  «hHuinpost'  pi 
\oir  plu^  h.i^  i|:i  200)  rcxplicMioii  du  cilcnl. 

Ii'llf  iiK-dindc  d\»niii'  des  it''snll;dls  lr«''>-«^\;n  Is  ^i  l.i  quinih 
Il  «■>(  p.is  Irop  laildc  :  mais  il  jiCii  l'sl  ]»his  de  iiirMiic  ^'il  n  y  a 
ces  de  brome  dans  de  grandes  quantités  de  chlorure  ,  connm 
dans  les  eaux-mères  des  marais  salants.  —  Pour  qu*on  puisse 
ce  cas,  il  faut  chercher  à  obtenir  une  combinaison  d*argent  ren 
le  brome  el  seulement  une  petite  portion  du  chlore.  On  y  par 
sieurs  manières  et  on  comprend  qu'alors,  pour  doser  le  chlore, 
cipiter  complètement  avec  Fargent  une  portion  de  la  substan 
cher  du  précipité  total  le  bromure  d'argent  trouvé. 

a.  Après  avoir  ajouté  uu  léger  excès  de  carbonate  de  soude  c 
filtra tion  le  précipité  qui  pourrait  se  former,  on  évapore  le  liq 
à  siccité,  on  reprend  le  résidu  par  de  Falcool  absolu  chaud  et 
après  addition  d'une  goutte  de  lessive  de  soude,  le  liquide  a 
renferme  tout  le  bromure  et  seulement  une  faible  portion  de  ( 
acidulé  avec  de  l'acide  azotique  la  dissolution  aqueuse  du  résic 
cipite  avec  la  solution  d'argent. 

p.  Suivant  Fehling  (*).  Dans  la  dissolution  froide  on  vers 
lité  d'aaotate  d'argent  tout  à  fait  insuffisante  pour  produii 
pitation  complète  et  on  agite  fortement,  puis  on  laisse  asse 
le  précipité  en  contact  avec  le  liquide  en  agitant  fréquemment 
ainsi  un  précipité  qui  renferme  tout  le  brome,  en  admettant  b 
.que  la  quantité  d'argent  ait  été  suffisante  pour  le  brome  cont 
subst^mce. 

Fehlinq  cite  les  nombres  suivants  : 


«le  ctilorure  ut  do  bromure  de  zinc,  il  éiiijiuiu  à  sjccilt-  et  Iruile  le  lï'siilii 
.  par  ViArwA  t/ihoIu  (ce'  qui  dissout  tout  te  bromure  de  sodium  et  fort  peu  de 
ciliInnKc)  ;  il  <!Tipore  l>  dissolution  à  siccité,  reprend  le  résidu  par  l'eau, 
■tn-ripilf  '11'  unuTeau  par  l'aiotate  d'argent  et  soumet  une  portion  du  précipité 
P*^«-:iii  (r.iit.'inent  pir  le  chlore. 

'  <  in  ballon  à  distillation  on  chaulfe  modérément  avec  de  l'acide 

et  du  peroifde  de   manganèse   un   liquide  contenant   un 

peu  de  bromure,  tout  le  brome  passe  d'abord,  puis  ensuite 

:>nt  le  cblarc.  MiAr  {')   fonde  sur  ce  fait  la  méthode  sui- 

.  incenlrer  le  brome.  On  distille  comme  il  est  indiqué,  et,  au 

Il  lube  doublement  recourbé  on  Tait  arriver  les  vapeurs  dans 

^><A  de  Wouif  contenant  de  rammoniaque  un  peu  concentrée. 

I  nu  il  se  forme  d'épaisses  fumées  qui  remplissent  peu  à  peu 

{i.'icilé-  On  reçoit  l'excès  des  vapeurs  du  premier   flacon  dans 

I  1 1)1  étroit  renfermant  de  l'eau  ammoniacale.   Il  faut  que  les 

•  iils  soient  assez  grands  pour  qu'il  ne  puisse  pas  se  perdre 

i4]H-urï.  Aussitôt  que  tout  le  brome  s'est  déganté,  ce  qu'on  reconnaît 

b  couli^nr  d«  l'espace  vide  dans  le  ballon  et  dans  les  lubes,  on  débouche 

I  pour  qu'il  n'f  ait  pas  de  son  côté  absorption  des  vapeurs  de 

mures  d'ammonium.  Après  le  refroidissement  on  mélange  les  liquides 

Kr^ipienl!»,  qui  renferment  tout  le  brome  avec  une  quantité  relativement 

cblore. 

.  An  lii'ii  de  traiter  suivant  a.  le  mélange  de  chlorure  et  de  bromure  244 

[Mv  le  chlore,  on  pourrai!' avec  l'hydrojîène  le  réduire  à  l'état 

'  ilique.   Après  avoir   exaclenu'iit   pris  le  poids  du  mélaj,   on 

ililé  de  clilorure  d'aiïient  correspouUaule,  ou  en  retranclte 

inêlange  de  chlorure  et  de  bromure  soumis  à   la  réduction 

-1 1  lie  la  difTérence  de  poids  pour  faire  le  même  calcul  que  celui 

it    a.   {Waektnroder).    On   voit  que   l'on   peut    d'abord     traiter 

.  une  quantité  donni%  du  mélange  de  cidorure  et  de  bromure 

tut.  et  comme  contrôle  la  traiter  ensuite  d'après  b.    La  dilférence 

"i  trouvée  directement  dans  la  première  ex |iérience  doit  être  tout 

_    i  i  celle  calculée  d;ms  ta  seconde  en  retranchant  du  poids  du 

fêla  quantité  équivalente  de  chlorure  d'argent  déduite  du  poids  du 

_t-  F.  Mohr  {")  précipite  le  brome  et  une  partie  du  chlore  avec  une  quan-  -4t> 

e  d'irgenl,  puis  il  pèse  le  précipité.  On  voit  que  \nr  ce  moyen 

iiil  faut  pour   faire  le  calcul  comme  en  b.  On  peut  peser  direc- 

i II  irililé  d'argent  pur  dont  on  fera  usage  et  la  dissoudre  dans 

le.  ou  bien  on  fait  usage  d'une  solution  titrée  d'argent.  — 

:  sans  doute  plus  commode  que  celui  indiqué  en  a.,  mais  je 

<   aussi  exact,  surtout  pour  de  petites  quantités  de  brome.  Il 

poids  connu  d'argent  donne  exactement  la  quantité  corres- 
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pondante  de  clilorure,  ce  que  la  pratique  ne  vérifie  pas.  Il  ne 
négliger  des  erreurs  de  quelques  milligrammes,  car  cm  compt 
différence  en  brome  quand  même  *il  n'y  en  aurait  pas.  On  ne  pe 
mettre  une  pareille  erreur  et  dans  la  même  mesure  d'après  la  mè 
On  peut  s'assurer  sans  peine  que  si  Ton  chauffe  avec  précaution  c 
rure  d'argent  pur  dans  un  tube  à  boule  léger  au  milieu  d'un  coi 
clUore,  le  tube  ne  change  pas  de  poids  et  l'on  peut  bien  plus  fa* 
reconnaître  une  erreur  de  1/2  milligramme  qu'une  erreur  de 
grammes  dans  la  transfonnation  de  2  à  3  grammes  d'argent  en  c 
surtout  quand  on  fait  usage  d'un  liltre,  ce  qu'on  ne  peut  guère  éyil 
les  précipitations  partielles  dans  lesquelles,  on  le  sait,  le  précipités 
moins  bien. 


d.    On  a  proposé   comme    modification    de   cette  méthode 
.  ...    ....  .     -        ..  <  ••••  


thode  évite  la  précipitation  partielle. 


e.  Dans  une  portion  on  dose  (avec  l'azotate  d'argent)  soit  en  [k 
l)ar  des  liqueurs  titrées,  le  chlon»  plus  le  brome  ;  dans  une  secoudi 
on  dose  le  brome  voluniélriquement  (§   i43.  1.  .b.  ou  c.)  ou 
le  procédé  colorimétrique  {§  i4S.  1.  d.)  et  Ton  calcule  le  chlore 
fércnce.  Cette  inélhode  se  recoiiunande  pour  les  essais  rapides 
mères. 

2.  Le  chlore  d'avec  l'iode. 

a.  A  la  dissolution  on  ajoute  de  lazotate  de  protoxyde  de  p 
et  on  dose  riodure  de  palladium  (§  145.  I.  a.  p.).  Du  liquide  tiltré  ( 
l'excès  de  pallndiuni  par  un  courant  d'acide  sulfliydrique,  on  d^ 
lexcés  d'hydrogène  sulfuré  par  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer, 
on  précipite  le  chlore  avec  la  dissolution  d'argent.  —  En  gènéi 
]dus  simple  de  doser  l'iode  dans  une  portion  avec  le  protochlorure 
ladium,  suivant  le  §  145.  I.  a.  p.,  et  dans  une  seconde  portion  de  p 
l'iode  et  le  chlore  avec  la  dissolution  d'argent  :  on  détermina 
le  chlore  par  dilférence.  Si  Ton  ne  peut  pas  employer  l'azotate  de  p^ 
et  si  h»  chlore  et  l'iode  doivent  être  mesurés  dans  une  même  p 
la  substance,  on  peut  «ijouterun  volume  connu  d*une  dissolution  dt 
chlonire  de  palladium  ;  et  dans  un  voliune  égal  de  cette  dernière  oi 
mine  la  proportion  de  chlore,  que  l'on  retranche  ensuite.  —  Les  r 
sont  exacts.  Dans  les  liquides  qui  renferment  beaucoup  de  chloru 
câlins  et  peu  d'iodures  (comme  cela  arrive  souvent),  on  conceulnss 
de  vue  de  l'iodure.  en  èva[>orant  le  liquide  à  siccité  après  addition 
bonate  de  soude,  on  re[»rend  le  résidu  par  de  l'alcool,  on  évapore  la 
lution  additionnée  d'une  goutte  de  lessive  de  soude,  et  on  reprend  le 
par  de  l'eau. 

(*)  Compt.  rend.,  XLIV.  3o2. 


r=;     I»-.  •'  \c.IItl>  IM    lHJXli.Mi.  i.l;ni  im  . 

Il .  *'::•'['(  I .'  rx.i'  (''iiit'iit  i  1)1  m  lit'  pdiir  le  do-ju-'  m  lu  et  1  'hi  1>m':ii''  .11  prr  -  'J  f*J 
ï»«fiic«'  du  chloiv  ("lil).  Ln  iliiuinutiou  de  poids  du  pivripitc  pruduite  par 
l.'*actîoo  du  chlore  multipliée  par  2,567  donne  la  quanlité  d'iodure  décom-  * 
par  le  chlore.  On  peut  employeraussi  les  méthodes  (2i4),  (^Ah)  et  (246). 
procédés  appliqwVs  au  dosage  de  Tiode  en  présence  du  chlore  donnent 
résultats  plus  exacts  que  pour  le  brome  avec  le  chlore,  parce  que  la 
re  des  équivalents  de  l'iode  et  du  chlore  est  bien  plus  grande  que 
da  brome  et  du  chlore. 

A  b  dissolution  du  chlorure  et  de  Fiodure  on  ajoute  1/2  CC.  d*une  250 

titrée  diodure  d\iniidon  (page  260),  et  on  verse  de  la  dissolution 

lie  décime  d'argent  (page  394)  jusqu'à  ce  que  l'iodure  soit  décolore. 

quantité  de  solution  d'argent  employée  (diminuée,  bifU  entendu,  de  ce 

d  faut  pour  décolorer  le  1/2  CC.  d'iodure  d'amidon)  correspond  exacte- 

it  à  la  proportion  d'iode,  car  l'iodure  d'amidon  se  décolore  avant  la 

âpitation  du  chlore.  —  Pour  doser  maintenant  celui-ci,  on  verse  de 

»u  de  la  solution  d'argent  en  léger  excès,  on  filtre  et  dans  le  liquide 

mesure  lexcés  d^argent  avec  l'iodure  d'amidon  (page  260).  En  retran- 

de  la  quantité  totale  d'azotate  d'argent  les  centimètres  cubes  qu'il  a 

employer  pour  le  1/2  CC.  d'iodure  d'amidon,  pour  l'iode  de  la  sub- 

et  pour   l'excès   de  solution   d'argent,  le  reste  correspond   à  la 

lité  de  chlore.  Ce  procédé  se  recommande  par  la  rapidité  de  l'exécu- 

et  la  rigueur  des  résultats  (Pisani).  Voir  aussi  les  expériences  de  con- 

au  n*i02. 

^  Les  méthodes  suivantes  conviennent  surtout  lorsqu'il  y  a  de  petites  quan- 

~Llès  d'iodures  en  présence  de  beaucoup  de  chlorures. 

4  On  ajoute  à  la  solution  quelques  gouttes  d'une  dissolution  d'acide  251 
»tique  dans  de  l'acide  sulfurique  ou  bien  d'acide  azotique  fumant, 
4  à  5  grammes  de  sulfure  de  carbone  :  on  secoue  fortement  et  en 
itant  avec  précaution  on  sépare  du  liquide  retenant  le  chlore  (et  le 
î)  le  sulfure  de  carbone  coloré  en  violet,  on  agite  «'ucore  une  fois  la 
ir  avec  le  sulfure  de  carbone.  Après  avoir  lavé  par  décantation  le  sui- 
de carbone  contenant  l'iode,  eu  versant  l'eau  sur  un  tiltre,  on  peut 
l'iode  de  deux  façons  : 
*.  Dans  le  sulfure  de  carbone  violet  mis  dans  un  flacon  à  réineri,  on 
une  solution  étendue  d'hyposulfite  de  soude,  en  agitant  à  la  lin  apn'*s 
|ue  deux  gouttes  ajoutées.  La  coloration  violette  disparait  de  plus  en 
et  à  la  fin  complètement.  On  peut  facilement  et  avec  beaucoup  <rexa(î- 
saisir  la  lin  de  la  réaction.  On  détermine  la  valeur  chimique  de  la 
lion  d'hyposulfite;  par  sbn  action  sur  une  dissolution  d'iode  en  quantité 
me  dans  le  sulfure  de  carbone  jusqu'à  décoloration,  on  a  tous  les  élé- 
its  du  calcul.  Résultats  exacts. 
ft.  Ihinslc  sulfure  de  carbone  recouvert  d'eau  et  contenu  dans  un  flacon 
*  l*éiiieri,  on  verse  goutte  à  goutte  et  en  agitant  de  l'eau  de  chlore  étendue 
\>fcoii  titrée)  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  juste  la  décoloration,  et  que  par 
«oméquent  tout  l'iode  soit  changé  en  ICI'.  On  sépare  la  dissolution  du 
**>ilure  de  carbone,  on  ajoute  à  celle-là  un  excès  sufllsant  d'une  solution  d'io- 
"*■**'*  de  potassium  et  on  dose  l'iode  libre  suivant  le  §  ••!•.  —  6  parties 
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d*iode  ainsi  trouvées  correspondent  à  i  partie  d*îode  dans  la  subStan 
analysée.  —  Si  Ton  voulait  se  dispenser  de  décanter  et  de  laver  le  oÊm 
de  carbone,  on  mettrait  tout  le  liquide,  après  sa  décoloration  par  kdilon^ 
dans  une  éprouvetle  à  pied  pas  trop  large,  on  noterait  le  Tolume  de  ctBi 
solution  de  pentachlorure  d*iode  (en  tenant  compte  du  volume  du  solfireè 
carbone)  et  on  agirait  sur  une  portion  de  ce  Tolume  prise  avec  une 
jaugée.  Bons  résultats. 

Au  lieu  de  sulfure  de  carbone,  Moride  (*)  emploie  la  benzine;  h^. 
ger  (**),  le  chloroforme  :  au  lieu  diacide  hypoazotique  le  dernier,  pour 
riode  en  liberté,  se  sert  d*acide  iodique,  ainsi  que  l'avait  d*abord  i 
Uebig  :  on  ajoute  cet  acide  en  dissolution  étendue  au  liquide  préal 
acidulé  avec  de  Tacide  sulfurique.    L'équation  5HI  4*  10*  =  5H0 + 
montre  qu'il  n'y  a  que  les  5/0  de  l'iode  trouvé  qui  appartiennent  à  U  s 
slance  analysée. 

Dans  ce  procédé  on  peut  doser  le  chlore  dans  le  liquide  séparé  da 
fure  de  carbone  chargé  de  l'iode  :  ou  bien  et  plus  exactement  on  petit, 
un  essai  spécial,  doser  ensemble  le  chlore  et  l'iode  avec  l'azotate  d'i 
et  retrancher  du  précipité  la  quantité  d*iodure  d^argent  correspondaA 
l'iode  déjà  trouvé. 

c.  On  pn'*cipite  une  portion  de  la  substance  avec  l'azotate  d'argent  et  dl 
dose  le  chlore  ))lus  l'iode  :  dans  une  autre  on  dose  l'iode  volumétriquenÉl 
(§  i-iS.  [.  d.  ou  e.)  et  on  calcule  le  chlore  par  différence. 

f.  La  méthode  suivante,  employée  par  Wallace  et  Lamont ,  convia 
aux  usages  industriels.  On  neutralise  presque  complètement  la  lesài 
avec  l'acide  azotique,  on  évapore  à  siccité  et  on  fond  le  ré>idu  dansa 
capsule  en  platine  jus(iua  oxydation  de  tous  les  sulfures.  On  traite  fi 
IVau,  on  filtre,  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  jus(iu'à  ce  que  le  invcipil 
paraisse  tout  à  fait  blanc,  on  le  lave,  on  le  fait  digérer  avec  do  rammoniaçi 
concentrée  et  on  pèse  Tiodure  d'argent  qui  reste.  A  ce  poids  on  ajoute  1 
•  quantité  calculée  qui  passe  dans  la  solution  ammoniacale,  àraisondeliiS 
(le  la  quantité  d'ammoniaque  de  densité  0,89  emjdoyéc. 

Voir  aussi  (250). 

5.  Séparation  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode. 

a.  Dans  une  première  portion  on  les  précipite  tous  trois  avec  la  » 
lution  d'arj;ent;  dans  une  seconde,  pour  doser  l'iode,  on  précipite  ai« 
.  le  plus  lêi^er  excès  possible  de  protochlorure  de  palladium.  Le  liqui* 
filtré  est  d'abord  débarrassé  par  l'acide  sulfliydrique  de  rexcés  de  pal- 
ladium, puis  par  le  sulfate  de  peroxyde  de  fer  de  l'exct^s  d'aoMe  sutf- 
hydrique  et  on  précipite  avec  la  solution  d'argent  le  chlore  et  le  brome  «■ 
semble,  soit  en  totalité,  soit  par  fraction;  enfin  on  dose  le  brome suiTanlk 

Avec  une  grande  quantité  de  chlore  et  une  petite  proportion  de  hrome  « 
peut  aussi  précijiiterriode  par  l'azotate  de  proloxyde  de  palladium (pan'eqiK, 

D  Csompt.rend.,  XXXV,   7«). 

("I  Journ.  iW  p/iormaci>,  XXXVII,  410. 
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xcas,  on  peut  être  certain  qu*il  ne  se  précipite  pas  de  bromure  de  pal- 
n)  et  on  opère  comme  en  a.  avec  le  liquide  fillré. 
méthodes  donnent  de  bons  résultats,  mais  ne  peuvent  guère  s*employer 
la  quantité  d*iode  est  un  peu  notable. 

(hi  élimine  Tiode  avec  le  sulfure  de  carbone  ou  le  chloroforme,  255 
eaun*(25i)  :  seulement,  pour  être  certain  qu'il  n'y  a  pas  de  brome 
D  liberté,  on  fait  usage,  suivant  la  remarque  de  Grange  (*),  d'acide 
(olique  bien  exempt  d*acide  azotique  (**).  Dans  le  liquide  séparé  du 
e  de  carbone,  on  dose  le  chlore  et  le  brome  suivant  le  §  !••.  i. 
15  le  premier  l'iode  suivant  (251).  Ce  procédé  s'emploie  surtout 
de  petites  quantités  d'iode  et  complète  sous  ce  rapport  le  pro- 
254). 

e  chlorure  d'argent  récemment  précipité  étant  transformé  en  bro-  256 
>ar  une  dissolution  de  bromure  de  potassium  et  les  bromure  et  chlo- 
argent,  aussi  récemment  précipités,  étant  changés  en  iodure  d'ar- 
ir  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  F.  Fieîd  (***)  a  fondé  sur  ces  . 
procédé  suivant  de  dosage  des  trois  halogènes  combinés  aux  métaux 
ine  même  dissolution.  Dans  trois  flacons  à  l'émeri  on  met  trois  « 
égaux  de  la  substance,  on  ajoute  envûron  30  GC.  d'eau,  un  excès  de 
tion  d^argent,  on  agite  fortement  et  on  lave  complètement  avec  de 
tiaude  les  précipités  I,  II  et  III.  On  sèche  I  et  on  le  pèse  :  son  poids 
le  poids  total  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  d'argent;  — 
digérer  II  pendant  10  heures  avec  une  dissolution  de  bromure  de 
um  et  III  avec  une  dissolution  d'iodure  de  potassium,  en  ayant  bien 
oe  les  solutions  soient  étendues  et  ne  soient  ni  en  grand  excès,  ni 
ts,  sans  quoi  elles  pourraient  dissoudre  une  notable  portion  des  sels 
it.  II  étant  lavé,  calciné  et  pesé  représente  un  mélange  de  bromure 
iure  d'argent,  enfm  III  est  de  l'iodure  d'argent  pur.  Le  calcul  se  fait  de 
n  suivante  : 

a  différence  entre  les  équivalents  du  brome  et  du  chlore  {=  44,58) 
'équivalent  du  chlorure  d'argent  (=  145,45)  comme  la  différence 
les  poids  de  II  et  I  est  au   poids  du  chlorure  d'argent    contenu 

a  différence  entre  les  équivalents  de  l'iode  et  du  brome  (=  47) 
l'équivalent  du  bromure  d'argent  (=  187,97)  comme  la  différence 
1  et  111  est  à  la  quantité  de  bromure  d'argent  dans  II.  Si  maintenant 
anche  du  précipité  II  le  poids  du  bromure  d'argent  trouvé,  on  obtient 
itité  d'iodure  d  argent. 

nûn  si  l'on  retranche  du  poids  du  précipité  I  le  chlorure  d'ar- 
rouvé  en  a.  et  l'iodure  d'argent  obtenu  en  6.,  on  a  le  poids  du 
re  d'argent.  La  méthode  est  intéressante  au  point  de  vue  théorique, 
Ile  ne  peut  être  appliquée  avec  avantage  que  lorsque  les  trois 
ûdes  sont  en  quantités  notables.  Field  a  obtenu  d'assez  bons 
ts. 

npt,  rend.,  XIIIII,  687. 

rtena  en  chAunani  fortement  au  rouge  de  Taiotate  de  plomb  déjà  ftiblement  calciné 

)uarL  Joum,  of  tht  Chem.  Soc.,  10,  n*  39,  &i.  —  Chtm.  Newi,  II,  525. 


I 
I 


brome. 

(JnMiit  an  dioiiui'  de  V'wdv  m  prt'srncc  d'un  bromure,  .1. 
ont  liuiiv»'  (juc,  >i  dans  une  dissidulion  cunlenanl  un  peu  d  i. 
pour  IîjOU  partie^  d'eau  1  partie  do  bromure  de  pola>.siuiiî  ou 
de  chlore  forme  du  mono-bromure  d'iode  :  s'il  v  a  moins  d 
outre  IBr  il  se  produit  des  composés  plus  bromures  dans  c 
variables.  Mais  si  Ton  augmente  la  dilution  de  la  liqueur, de  faç 
environ  13000  parties  d*eau  il  y  ait  1  partie  de  brouiure,  il  i 
que  du  pcnta-bromure  d'iode  (IBr').  Si  Tiode  est  dis^ous  dans  1 
carbone,  la  formation  de  IBr  se  reconnaît  au  passage  de  la  coa 
à  la  teinte  brun  jaune  du  zircon,  tandis  que  si  Tiode  se  change 
coloration  disparait  complètement. 

D'après  cela  on  essaie  d*abord  si  le  liquide  à  analyser,  traité 
fure  de  carbone  et  l'eau  de  chlore  ajoutée  peu  à  peu,  donnen 
le  changement  de  la  couleur  violette  en  une  teinte  blanche;  s 
pas,  on  étend  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  le  but  :  p 
sûreté  on  augmente  encore  la  proportion  d'eau  de  moitié  et  on 
suivant  le  §  145.  I.  d.  a.  ou  6.  —  Les  résultats  en  poids  citi 
F.Dupréne  laissent  rien  à  désirer.  —  Cette  méthode  esttrès-coni 
déterminer  de  petites  quantités  d'iode  dans  des  lessives  qui 
des  proj>ortions  notables  de  chlorures  et  assez  de  bromures.  S 
de  ces  derniers,  la  méthode  indirecte  qui  sert  de  base  au  dosage 
ne  donne  pas  de  bons  résultats.  —  Pour  doser  directement  li 
peut  aussi,  après  avoir  fait  disparaître  la  couleur  violette  du 
carbone  par  une  addition  convenable  d'eau  de  chlore  et  avoir  d 
formation  de  ICl^  ou  IBr'  (6  équivalents  de  chlore  =  1  équivaU 
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4.  Analyse  de  Tiode  mélangé  de  chlore. 

^  On  dissout  un  poids  connu  de  i*iode  desséché  dans  une  dissolution  259 
d'acide  sulfureux,  on  précipite  avec  la  solution  d'argent,  on  fait 
le  précipité  avec  de  Tacide  azotique  pour  éliminer  le  sulfite  d'ar- 
^1  qui  pourrait  s'être  précipité  et  on  pèse  le  précipité  d'argent.  On 
tmak  riode  et  le  chlore  d'après  les  formules  suivantes,  dans  lesquelles  A 
^«ésente  le  poids  de  Tiode  à  analyser,  x  le  poids  d'iode,  y  celui  de  chlore 
ï  S  le  poids  du  précipité  d'iodure  et  de  chlorure  : 

x-|-y  =  A 

1  til 

B  — 1,851  A 
î'^       2,194      • 

Si  Ton  a  en  dissolution  du  chlore  et  de  l'iode  libres,  on  dose  l'iode  à  260 

d*iodure  de  palladium  (§  i4S.  I.  «.  p.)  dans  une  portion  préalablement 

fée  avec  de  l'acide  sulfureux  :  on  traite  une  seéonde  portion  suivant 

-{  i4«.  Si  l'on  retranche  la  quantité  réelle  d'iode  calculée  d'après  le 

flhdiom  de  la  quantité  apparente  totale  donnée  par  la  dernière  opéra- 

Éi,  la  diflerence  donne  la  quantité  d'iode  équivalente  au  chlore  que  l'on 
^11 1. 

■■OK. 

5.  Analyse  du  brome. contenant  du  chlore. 

t.  On  opère  exactement  comme  au  n"  (259).  On  pèse  le  brome  dans  201 
petite  boule  en  verre.  Soit  A  le  poids  du  brome  essayé,  B  celui  du 
B^ité  de  bromure  et  de  chlorure,  x  celui  de  brome  et^  celui  de  chlore, 
aura  : 
^         ,  B-2,55A 

^  x^y  =  K      y  =  ___. 

tk  On  met  le  brome  anhydre  pesé  dans  un  excès  d'une  dissolution  d'io-  262 

N  de  potassium  et  on  dose  suivant  le  §  i-16.  l'iode  éliminé. 

Al  déduit  de  ces  données  le  brome  et  le  chlore  à  l'aide  des  écpiations 

^mtes  :  • 

"iH  A  le  brome  pesé  renfermant  les  poids  x  de  brome  et  y  de  chlore, 

^  le  poids  d'iode  trouvé  : 

f  - 1 ,5866  A 
^-*-^=^      y=       1,991       ' 

Hnsm,  à  qui  Ton  doit  les  méthodes  4.  et  5.,  en  a  montré  l'exactitude 
fies  exemples  (•). 

^   Ànm.  H.  Chem,  u.  Pharm.,  LXXXVI,  274,  270. 


L  lira  lion  TsrgenmiFrannjmr-cnB-pT 
on  dose  avec  la  solulion  d'argent  le  i 
des  pi-écipilés  d'aiTjenl  esl  égale  au 
et  Ktmer  (')  onl  obtenu  ainsi  de  Torl 
c.  On  précipite  une  portion  avec  li 
cipité  total  :  dans  une  seconde  port 
quement  {%  I4«.  1.  b.  ou  c). 

7.  Le  ferro  ou  le  ferricyanog^ 
—  S'il  faut  analyser  du  A^rrocyanu 
Auquel  est  mélangé  un  chlorure  alca) 
ou  feiricyanogène  d'après  le  %  •<* 
avec  de  l'acide  azotique,  on  pii^ipi 
précipilé,  on  le  fond  avec  4  p.  de  c 
on  reprend  la  masse  fondue  avec  di 
le§  l«i. 

8.  L'acide  sulfhydrîque  d'aï 
on  les  séparait  avec  un  sel  mélalliqi 
autrefois,  on  aurait  de  faux  résultats 
entraîné  avec  le  précipité  de  sulfure 
tous  deux  à  l'état  de  composé  d'ai'ge 
cipité  desséché  â  100*  on  dose  te  sou 
comme  cela  sera  généralement  le  ca 
une  partie  de  la  dissolution  suivant 
autre  le  soufre  et  le  clilore  ensemble 
miner  l'ncide  suiniydrique,  on  fait  u 
8«nt  additionnée  d'un  excès  d'ammo 
dmmlfure  d'ameat  i>ar  IdlratioB.  di 
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TROISIÈME  GROUPE. 

ÂClDE   AZOTIQUE.    —  AciDE   CHLORIQUE.  ' 

I.  Séparation  des  acides  du  troisième  groupe  d'avec  ceux  des  deux 

premiers. 

§110. 

1  liquide  renferme  de  Facide  azotique  ou  de  Tacidc  clilorique  avec  268 
icides  libres,  et  si  fe  premier  n*est  pas  non  plus  uni  à  une  base, 
(ans  une  portion  doser  acidimétriquement  (voir  les  spécialités)  la 
totale  des  acides  libres  :  puis  dans  une  autre  portion  on  détermine 
>  acides,  et  par  différence  on  obtient  i*acide  azotique  ou  Tacide 

• 

on  a  des  mélanges  de  sels,  dans  une  portion  on  dose  volumétri-  269 
Tacide  azotique  ou  Facide  chlorique  (§  149.  11.  d.  2.  ou  3m  ou  11. 
(#.),ou  aussi,  quant  à  Facide  azotique,  suivant  le  §  149.  II.  a.  ^. 
seconde  portion  on  mesure  les  autres  acides.  Bien  entendu  qu'il 
urer  que  la  matière  ne  renferme  pas  de  substances  dont  la  pré- 
irait à  Femploi  des  méthodes  indiquées. 

on  a  à  séparer  des  azotates  ou  des  chlorates  d'avec  des  chlorures  270 
phosphates  Iribasiques  correspondants  sont  insolubles,  on  fait 
>t  bouillir  la  dissolution  avec  un  excès  de  phosphate  tribasique 
récennnent  précipité  et  bien  lavé.  Les  chlorures  métalliques  se 
sent  en  donnant  du  chlorure  d'argent  et  des  phosphates,  qui  se 
avec  Fexcès  de  phosphate  d'argent,  tandis  que  les  chlorates  et  les 
restent  dissous  (Chenevix^  Lassaigne)  (*).  ^^ . 

on  a  un  chlorate  alcalin  et  un  chlorure,  on  peut  précipiter  avec  le  '^ 
'argent  d'abord  une  partie  de  la  combinaison  non  calcinée,  puis 
!  partie  après  une  calcination  préalable  et  calculer  Facide  chlo- 
près  la  différence  des  deux  poids  <le  chlorure  d'argent  ;  ou  bien 
portion  on  dose  le  chlore  au  moyen  de  la  solution  d'argent  et  on 
ire  le  chlore  dans  une  seconde  après  une  réduction  préalable  de 
torique  (§  iSO). 

II.  Séparation  des  acides  du  troisième  groupe  entre  eux, 

connaît  pas  encore  de  méthode  pour  séparer  Facide  azotique  272 
cide  chlorique  :  il  faut  se  contenter  de  doser  ensemble  les  deux 
AS  une  portion  de  la  substance,  ce  qui  réussit  le  mieux  d'après  la 
décrite  au  §  È49.  II.  d.  3.  (page  439)  pour  Facide  azotique  et 
de  chlorique  au  §  iftO.  II.  b.  (page  451).  Dans  une  seconde  por- 
ose  Facide  chlorique  en  évaporant  à  siccité  avec  un  excès  de 
;  de  soude,  fondant  le  résidu  jusqu*à  complète  transformation  du 

.  d.  Pkarm.,  XVI.  189. 

ICt.  AS  AL.  QOAsrriT.  s*  £niT.  ^^ 
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chlorate  en  chlorure  et  dosant  enfui  le  chlore.  1  équmlent  de  dM 
d'argent  correspond  à  i  équivalent  d'acide  chlorique,  en  supposant  ■ 
entendu  qu'il  n'y  avait  pas  de  chlorure  dans  la  substance. 


CHAPITRE  VI 

AIVALYSE   ÉLÉMENTAIRE  DES  SVBSTANCEi 

OR«AI«lQI3ES 


On  sait  que  les  matières  organiques  ne  se  composent  que  d'un 

très-restreint  des  nombreux  éléments  ou  corps  simples  étudiés 

chimie  minérale.  —  Un  très-petit  nombre  de  substances  organiques 

renferment  que  deux  :  C  et  H; 

Le  plus  î^raïul  nombre  en  contient  trois,  en  général  C,  Il  et  0;        i 

La  plupart  des  autres  sont  formées  par  quatre  :  le  plus  souvent C| 

et  Az;  I 

Il  en  l'sl  quelques-unes  «pii  en  renferment  cinq  :  C,  II,  0,  Az  et  S;  i 

Kt  enfin  très-peu  en  onl  six  :  C,  H,  0,  Az,  S  et  Ph.  i 

Ces  faits  sont  vériliés  par  toutes  les  combinaisons  organicjues  qwW 

jusqu'ici  rencontrées  dans  la  niiture.  Toutefois  on  peut  en  pn'parffi 

ficiellemciit  dans  losciuelles  on  introduit  d'autres  corps  simples  :  ainsil 

en  connaissons  un  grand  nombn*  qui  contiennent  du  chlore,  de  l'iode < 

brome;   dans  d'autres  il  y  a  d(»  1  arsenic,   de  l'antimoine,  de  l'êtai 

zinc,  «lu  platine,  du   fer,  du  cobalt,   etc.;  et  il  est   bien   possilile 

autres  éiéinents  puissent  être  introduits  de  la  même  façon  dans  les 

cules  des  composés  organicpies.  j 

Cependant  il  ne  faut  pas  confondre  ces  combinaisons  avec  celles  j 

lesquelles  un  acide  organique  est  uni  à  une  base  minérale,  ou  une  I 

organique  à  un  acide  inorganicjue  pour  former  des  sels  ou  des  caa$( 

haloides,  tels  (jue  le  tartrale  de  plomb,  le  silicate   d'oxyde  d'éthy^ 

borate  de  morphine,  etc.  :  dans  ceux-ci  on  pourra  trouver  tous  les 

élémenls,  mais  ils  ne  font   pas  partie  intégrante  de  la  raolinrule 

nique. 

Dans  l'analysi?  d'une  matière  organique  on  peut  :  ou  bien  se  pi 
trouver  la  proportion  quantitative  des  composés  plus  simples  en 
on  peut  la  dédoubler,  par  exemple  chercher  dans  une  gomme 
quantités  de  résine,  degonnne  et  d'essence,  —  ou  bien  avoir  pour 
déterminer  les  poids  des  éléments  proprement  dits  qui  constili 
substance.  —  On  fait  les  premières  analyses  suivant  des  mêthodff 
logucs  à  celles  i\ue.  wous  avons  décrites  pour  la  décomposition  des 
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Hénles,  c*est-à-<lire  que,  soit  par  voie  de  dissolution,  soit  par  voie  de 
Mimilion,  soit  «nfin  par  tout  autre  moyen  on  isole  directement  les 
^^ers  principes  immédiats  ou  on  les  fait  entrer  dans  des  combinaisons 
kiiues.  Dans  la  suite  nous  ne  parlerons  pas  de  ce  genre  d'analyses,  pour 
tueiles  il  y  a  presque  autant  de  procédés  différents  qu*il  peut  se  pre- 
mier de  cas  divers,  mais  nous  nous  occuperons  de  la  seconde  analyse  dite 
mfyie  élémentaire  des  matières  organiques. 

Slle  a  pour  but,  d*aprés  ce  que  nous  venons  de  dire,  de  chercher  les 
9^  des  éléments.  Pour  cela  on  les  isole,  ou  bien,  suivant  les  combinai- 
il,  on  les  fait  passer  dans  des  composés  connus  et,  d*après  les  poids  ou 
lolumes  de  ceux-ci,  on  conclut  les  proportions  des  éléments  cherchés. 
n*aara  donc  pas  à  suivre  d'autres  principes  que  ceux  qui  servent  de 
kàe  dans  la  plupart  des  méthodes  de  dosage  ou  de  séparation  des  com- 
tés minéraux. 

Soicnie  la  plupart  des  substances  organiques  peuvent  se  transformer 
fts  difficultés  en  produits  de  décomposition  bten  caractérisés,  faciles  à 
Mter  et  à  peser,  lanalyse  organique  élémentaire  est  généralement  une 
•  questions  de  la  chimie  analytique  les  plus  simples  à  résoudre  ;  en  outre 
^8tît  nombre  des  éléments  constituants  des  substances  organiques  don-. 
■I  toujours  les  mêmes  produits  de  décomposition,  la  marche  des  opéra-* 
■f  est  à  peu  prés  toujours  la  même,  et  quelques  méthodes  suflisent  pour 
il  les  cas.  —  C'est  à  cette  dernière  circonstance  qu'il  faut  attribuer  le 
gré  de  {lerfcction  auquel  est  arrivée  si  promptcnient  l'analyse  élémen- 
Wt  organique,  car  les  efforts  de  beaucoup  de  chimistes  se  sont  concentrés 
r  rélud*?  des  perfectionnements  qu'on  pouvait  apporter  à  quelques  pro- 
dés  seulement. 

pu.  peut  ne  se  proposer  que  de  déterminer  le  nonilire  relatif  des  éléments 
uants,  —  on  analyse,  par  exemple,  les  différentes  sortes  de  bois  pour 
Ire  leur  valeur  au  point  de  vue  du  combustible,  les  huiles  au  point  de 
du  pouvoir  éclairant,  —  ou  bien  on  ne  se  contente  pas  de  connaître  le 
relatif  des  équivalents,  mais  on  veut  en  déterminer  le  nombre  ab- 
on  veut  savoir  combien  entrent  d'équivalents  de  carbone,  d'oxyj;éne, 
rogéne.    etc.,  dans  un  équivalent  du  composé.   C'est  cette  dernière 
qu*on  se  propose  surtout  dans  les  rechenhes  purement  sqienti- 
:  nous  verrons  plus  loin  qu'on  ne  parvient  pas  toujours  h  la  résoudre. 
Oo  n'arrive  pas  à  ces  deux  buts  par  une  seult?  opération  :  il  faut,  pour 
r  chaque  résultat,  une  expérience  particulière. 
réussite  d'une  analyse  organique  élémentaire  dépend  de  deux  choses  : 
de  la  méthode,  ensuite  de  sa  mise  en  pratique.  Pour  cette  dernière 
de  la  patience,  des  précautions  et  de  l'habileté  ;  pour  peu  qu'on  pos- 
ées qualités  seulement  à  un  degré  ordinaire,  on  réussira  au  bout  de 
de  temps.  Le  choix  de  la  méthode  est  indi(]ué  par  la  nature  connue  des 
ts  de  t,a  matière  :  elle  subit  seulement  quelques  modifications  d'après 
nctéres  et  l'état  d'agrégation  de  la  substance  à  analyser.  Aussi  avant 
<i^riqoer  les  proa^dés  à  employer  dans  les  divers  cas,  nous  allons  dire 
^neot  on  peut  déterminer  la  nature  des  corps  simples  entrant  dans  la 
^position  des  substances  organiques. 


(hi  Lut  l<'^  ('^s;)!^  prflmimaiit's  coumic  noii^  alluJi>  rindnnicr. 

I  .    Ili'ilii'rclii'  <}('  l  iiiulr. 

I.cs  coip--.  (jnl  riMilfriiiciil  nue  crrliiiiic  j)ri>|»(Mtioii  (ra/otiv   r. 
la  coinbuslion  ou  la  calciiialion  rôdeur  bien  connue  des  pli 
cheveux  brûlés.  Si  l'on  saisit  nettement  et  sans  hésiter  ce  can 
inutile  de  faire  des  essais  ultérieurs  ;  autrement  on  fera  l'une  o 
expériences  suivantes  : 

a.  On  mélange  la  substance  avec  de  Thydrate  de  potasse  ] 
avec  de  la  chaux  sodée  (§  66.  4.)  et  Ton  chaufTe  le  mélange  dai 
essai.  Dans  le  cas  où  la  matière  est  azotée,  il  se  dégage  de  Tarai 
cile  à  reconnaître  à  son  odeur,  à  sa  réaction  alcaline  et  aux  funi 
qu'elle  forme  avec  les  acides  volatils.  Si  ces  réactions  ne  donna 
certitude  complète,  on  lèverait  tous  les  doutes  en  chauffant  une 
quantité  de  la  substance  dans  un  tube  court  avec  un  excès  de  < 
faisant  arriver  les  produits  de  la  réaction  dans  de  Tacide  c 
étendu,  évaporant  à  siccité  au  bain-marie,  reprenant  le  résidu 
d'eau  et  ajoutant  à  la  solution  du  chlorure  de  platine  avec  de  I 
bout  d'un  temps  assez  long  il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  c*e< 
stance  ne  contient  pas  d'azote. 

b.  Lassaigne  a  proposé  un  autre  moyen  fondé  sur  la  form 
nure  'de  potassium  quand  on  chauffe  au  rouge  avec  du  potassii 
tière  organique  azotée.  Voici  la  meilleure  manière  d^opérer  : 

On  cliauffe  la  substance  en  question  avec  un  petit  morceau  < 
dans  un  tube  à  essai  ;  après  la  combustion  complète  du  potassr 
le  résidu  par  un  peu  d'eau  et  avec  précaution,  on  additionne  h 
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lis  en  chaufTanl  dans  un  tube,  ne  qui  produit  souvent  une  détonation,  on 
it  des  Tipeurii  rouges,  acides,  qui  blcuissenl  le  ppier  amidonné  imprégné 
Mhire  de  poLissium. 

t.  Btt^erdir  du  tomfre. 

i-  On  fond  los  substances  solides  avec  environ  12  parties  d'bydrale  de 

Mne  pur  et  6  parties  de  salpâlre,  on  bien  on  les  mùlatige  intimenient 

e  m  peu  de  soude  pure  et  de  salpêtre  ;  or  fait  Tondre  du  salpêlre  dans 

creuset  en  [wrcelaine  et  on  y  projette  le  mélange  par  petites  perlions.  On 

Mot  la  Riass<>  n^froidie  dans  l'eau  el,  après  avoir  acidulé  avec  de  l'acide 

■chjdrique,  on  essaie  avec  la  baryle  s'il  y  a  de  l'acide  sulfurique. 

>.  On  traite  les  liquides  avec  de  l'acide  azotique  fumant  exempt  d'acide 

hrique,  uu  avec  un  mélange  d'acide  azolique  pur  et  de  chlorate  de  po* 

■e,  d'aburd  à  fruid,  à  la  On  en  chauflanl,  puis  on  essaie  la  solution 


i_  Gomme  les  méthodes  a.  et  b.  ne  Tout  qu'indiquer  la  présence  du  soufre 

yteéral,  sans  rien  apprendre  sur  l'état  où  il  se  trouve  dans  la  combinai- 

1,  je  nis  encore  indiquer  le  moyen  de 

lanatlre  la  présence  du  soufre,  mais  seu- 

Int  quand  il  n'est  pas  oxydé. 

k  bit  Iwuillir  la  substance  avec  une  les- 

k  «mcenlrée  de  potasse  et  on  évapore 

kne  k  siccité.  On  reprend  te  résidu  par 

-MO  d'eau,  on  versa  la  solution  dans  un 
I  iMllon  A  {fiij.  109);  par  le  tube  à  en- 
lire  on  verïC  lentement  de  l'acide  sui- 
te étendu  et  l'on  observe  si  la  bande 
pkr  b  brunit,  cette  bande  ayant  été 
lenl  trempée  dins  une  solution 
de  plomb  et  humectée  avec  quel- 
gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque.  Il 
pas  nécessaire  de  dire  que  le  bouchon 
^fpareil  ne  doit  pas  fermer  hcrmétiquc- 

itencore  reconnaître  avec  une  lame 

bien  polie'.s'il  se  forme  du  ^ulfurc  de  potassium,  ou  par  l'action  du 

Ile  de  soude,  ou  bien  encore  en  acidulanlavec  de  l'acide  chli  rhy- 

il  solution  étendue,  puis  en  y  versant  quelques  gouttes  d'un  niélangi' 

Uonire  de  fer  et  de  prussiale  rouge  dépotasse  (Voir  Anal,  quai-.  Acide 

Jdriqne). 

IkdKTChe  du  /Aotphore. 

>  apér?  comme  pour  le  soufre  en  a-  ou  b.  et  l'on  cherche  l'acide  phos- 
*iqae  dans  la  solution  au  moyeu  du  sulfate  de  magnésie,  ou  du  |>errlilo- 
*  4e  fer  avec  addition  d'acétate  de  soude,  uu  bien  avec  le  mulybdnte 
^Uoniaque  (l'oir  Anal,  qualit.).  Si  l'on  a  opéré  suivant  b-,  on  chassera 
f^vi  par  étaporatioii  la  plus  t;ninde partie  do  l'esccs  d'acVic  aioVwvic. 
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4.  Recherche  des  malièrei  inorganiques. 

On  cliaufTe  une  partie  de  la  substance  sur  une  lame  de  pbtine  eioxm 
s*il  reste  un  résidu.  Avec  les  matières  difÛcilement  combustibles,  on  acli 
l'opération  en  chauffant  avec  le  chalumeau  à  gaz  jusqu'au  rouge  lif  iihde 
sous  de  la  partie  de  la  lame  de  platine  sur  laquelle  se  trouve  lasubstaoce.  • 
On  étudie  le  résidu  d'après  les  procédés  ordinaires.  —  On  comprend  ùd 
ment  qu'on  ne  pourrait  pas  de  cette  façon  reconnaître  les  métaoi  tsI 
tils  dans  les  composés  organiques  volatils,  par  exemple,  Tarsenic  dus 
cacodyle. 

Il  ne  faut  jamais  négliger  ces  essais  préliminaires,  car  on  s'exposerait i 
plus  grossières  erreurs.  Q'on  se  rappelle,  par  exemple,  la  taurine  à  liqd 
on  attribuait  autrefois  la  composition  G^AzH'0'<>  et  dans  laquelle  plustarii 
a  trouvé  des  proportions  si  notables  de  soufre.  Dans  les  substances  «g 
niques  naturelles  il  n'est  pas  nécessaire  de  chercher  la  présence  dodÉi 
du  brome  et  de  l'iode,  car  elles  n'en  renferment  pas  :  quant  aux  pndÉ 
nrtiûciels,  comme  on  les  obtient  par  l'action  de  ces  métalloïdes  surbi 
tiére  organique,  on  est  déjà  averti  par  là  de  la  présence  des  halogènes, 
sorte  que  l'essai  préliminaire  est  encore  généralement  inutile.  Si  du  ra 
on  voulait  avoir  une  certitude  relativement  à  la  présence  de  cesêlrfwi 
il  faudrait  suivre  une  marche  analogue  à  celle  que  nous  indiquerons  p( 
leur  dosage. 

II.  Dosage  quantitatif  des  éléments  conteniu  dans  les  substance* 

organiques. 

§  IM. 

Notre  but  n'est  pas  de  fain^  Thisloire  de  toutes  les  phases  par  lesqud 
est  passée  la  méthode  d'analyse  organique  élémentaire  :  je  ne  feni  à 
({u'indiquer  les  procédés  reconnus  aujourd'hui  comme  les  plus  convnul 
et  les  plus  faciles  à  exécuter.  Comme  l'exactitude  des  résultats  dépend! 
tant  de  la  façon  dont  on  monte  les  appareils  que  de  la  manière  dontoi< 
rige  l'opération,  je  recommanderai  le  même  soin  pour  Tune  et  Pautre 
ces  opérations  cl  j'engagerai  tout  d'abord  à  suivre  bien  scrupuleusomeoll 
règles  que  nous  allons  indiquer,  car  elles  sont  le  fruit  d'une  louioie  «4 
rience  et  d'un  grand  nombre  de  travaux  exécutés  par  les  plus  habiles  d 
mistes. 

Pour  avoir  une  idée  nette  des  nombreux  cas  que  peut  embrasser  (é 
question,  je  dirai  d'abord  les  divisions  que  nous  croyons  avoir  dû    " 
dans  l'ensemble  des  corps  organiques  qu'on  peut  avoir  à  soumettre  à  fi 
lyse  élémentaire. 

A.  Substances  renfermant  du  carbone  et  de  Phydrogéw' 
bien   du  carbor.e,  de  l'hydrogène  et  de  Toxygèue. 

a.  Corps  solides. 

a.  Facilement  combustibles,  non  volatils.  Combu^'<Hi 
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i.  Procédé  de  Liebig,  §  194. 

2.  Modification  de  Bunsen,  §  iVS. 

p.  Corps  difficilement  combustibles,  fixes. 

i .  Combustion  avec  le  chromate  de  plomb  (et  le  bichro- 
mate de  potasse),  §  iV6. 

2.  Combustion  avec  Toxyde  de  cuivre  et  le  chlorate  ou  le 
perchlorate  de  potasse,  §  iVV. 

3.  Combustion  avec  Toxyde  de  cuivre  et  Toxygéne  gazeux, 

§!*«. 

7.  Corps  volatils  ou  qui  s*altérent  à  110%  §  199. 

b.  Corps  liquides. 

ot.  Volatils,  §  f80. 
p.  Non  volatils,  §  181. 

muiDicB  à  A  (du  §  194  au  §  18»),  §  18». 

i.  Appareils  modifiés  pour  absorber  Tacide  carbonique. 
2.  Dosage  direct  de  Toxygène. 

lombinaisons  dans  lesquelles    se  trouvent    du    carbone, 
de  rhydrogène,   de  Toxygéne  et   de  Tazote. 

a.  Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogéne,  §  f  8S. 

b.  Dosage  de  Tazote. 

a.  En  volume. 

1.  Méthode  relative,  §  184. 

aa.  Suivant  Liebig. 

bb.  Suivant  Bunsen, 

ce.  Suivant  J/arc/ianJ  et  Gottlieh, 

2.  Dosage  absolu  de  Tazote,  §  185. 

aa.  Suivant  Dumas. 
bb.  Suivant  Simpson, 

p.  Dosage  de  Tazote  en  le  transformant  en  ammoniaque  sui- 
vant Varrentrap  et  Willy  §  186. 

-y.  Modification  du  procédé  de  Varrentrap  et  Will,  par  Péligot, 
§189. 
analyse  des  composés  organiques  sulfurés,  §  188. 

Dosage    du    phosphore    dans    les    composés    organiques, 
ii89. 

knalyse  des  matières  organiques    contenant    du    chlore, 

II  brome,  de  Tiode, §  t90. 

Analyse   des   matières  organiques   renfermant  des    sub- 
lances minérales,  §  191. 

ifUMCBaux  ^  194  à  !•». 

Procédé  de  Cloëz  pour  doser  le  carbone  et  rhydrogèu**,  aussi  bien 
que   Tazote   dans   les  matières   organiques  de   toutes  sortes. 
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À.   Analyse  des  sddstaxces  formées  db  carmiie  et  D'oTMOGin 

ou  BIEN  DE   CARBONE,    D'BTDROGftlIB    BT  »*01T6iaB. 

Le  principe  de  cette  méthode,  telle  (]u*on  remploie  aiyourd' 
qu'elle  fut  indiquée  d'abord  par  Liebig^  est  des  plus  simples.  Par 
tion  on  transforme  la  substance  en  acide  carbonique  et  en  eau 
ces  produits,  on  en  prend  le  poids  :  d'après  Tacide  carbonique 
le  carbone»  et  d'après  Teau  on  détermine  l'hydrogène.  Si  la  sonini 
de  icarbone  et  d'hydrogène  donne  le  poids  de  la  substance  brûlé< 
celle-ci  ne  contient  pas  d'oxygène;  si  celte  somme  est  moindre 
rence  représente  le  poids  d'oxygène  (*). 

La  combustion  se  fait  soit  en  chauffant  la  matière  organiqu* 
avec  des  corps  riches  en   oxygène  et  qui  le  cèdent  facilement 
cuivre,  chromute  de  plomb,  etc.),  soit  avec  de  Toxygène  libre. 

a.  Corps  solides. 

a.  Corps  fixes  et  facilement  combustibles  (par  exem; 
amidon,  acide  tartrique,  en  général  la  plupart  d 
organiques). 

Combustion  par  l'oxyde  de  cuivre. 

1 .  Procédé  de  Liebig, 

§  1". 

I.  Appareils  et  préparations  préliminaires. 

Pour  facililtT  le  travail  aux  conimenrants,  nous  allons  d^alnir 

tous  les  objets  nécessaires  pour  faii 
lyse. 

1.  Im  substance,  —  Elle  doit  étn 
poudre  aussi  fine  que  possible,  p 
pure  et  tout  à  fait  sèche.  On  fait  la  < 
suivant  ce  qui  est  dit  au  §  te. 

2.  Lu  petit  tube  pour  peser  la  si 
C'est  un  petit  tube  en  verre  (fi(i.  H 
lïieul  sec,  de  4  à  5  centimètres  de 
environ  1  centimètre  de  diamètre,  d« 
doit  être  connu  exactement.  On  kn 
qu'au  nioiuent  où  l'on  commencera  1 
le  mettre  à  côté  de  la  substance  dai 
dessiccation.  Sur  la  balance  on  le  ii 
vertical  à  l'aide  d'un  petit  support  ei 
(fin.  111). 

5.  Le  tube  à  combustion.  —On  choisit  un  tube  en  verre  diflicil 


Fig.  110. 


Fig.lll. 


(*)  Les  lïn'tliodps  propoM'»es  pour  doser  l'oxygriie  ilircctement  n'ont  appt 
présent  aucune  inndilication  sérieuse  dans  le  résultat  des  analyses  Offaiiiq 
t aires  :  nous  en  \^av\eTous  a\i  ^  t^t .  î» 
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lie  (verre  de  potasse)  d*eiiviron  90  centimètres  de  long,  dont  le  diamètre 
I  à  peu  près  de  12  à  14  millimètres  et  dont  rép«iisseur  de  la  paroi  est  de 
■illiinétres  ;  on  le  ramollit  au  milieu  avoc  le  chalumeau  à  gaz,  on  retire 
pour  lui  donner  la  forme  de  la  ligure  112,  et  on  sépare  en  b  en  deux 


Fijf.  liî. 


^neaox.  On  laisse  un  instant  la  pointe  dans  la  flamme  pour  que  le  verre 
pRiuK*  plus  dï'paisseur,  on  fond  les  bords  a  oie  et  Ton  a  de  cette  façon 
■xIuIm^s  à  combustion.  On  a  soin  que  le  l)out  effilé  du  tube  ait  la  forme 
filaiigun'  113  H  non  pas  celle  de  la  flgure  114;  de  même  qu*il  faut  que 


Fijr.  113. 


Fig.  111. 


iverluro  du  tuU*  reste  parfaitement  ronde.  On  nettoie  Tintérieurdu  tulie 
c  un  ni  de  fiT  auquel  est  tixé  un  petit  tampon  en  toile  ou  en  papier  et 
le  d«»>sôclie  paHait(*meut.  Pour  le  tlesséclier  on  peut  l'envelopper  d'une 
■al«*  <le  papier  et  le  plarer  sur  un  poêle  ou  un  bain  de  sable,  et  de  temps 
teirip'^  aspirer  l'air  iliaud  intérietn'  au  moyen  d'un  tube  de  verre  plongé 
m  riiit«''rieur  du  tube  à  combustion;  ou  bien,  si  Wni  veut  aller  plus  vite, 
cliaiift'o  le  IuIn*  sur  toute  sa  longueur  avec  une  lampe  à   alcool  ou  à 


Fi^'.  11.*». 


Un  en  aspirant  toujours  l'air  eliaud  intérieur  (fùj,  115).  On  ferme  berméti- 
■onent  avec  un  bouchon  le  tube  ainsi  séché  et  on  le  conserve  dans  un 
■inùt  chaud. 

S  Ton  n'a  pas  «le  lub<'s  sunisanunent  peu  fusibles,  il  faut  nécessairement 
*>  entourer  d'une  lame  de  laiton  mince  ou  de  cuivre,  ou  enlin  de  toile  nié- 
•^^^uc,  et  maintenir  cette  enveloppe  avec  du  lit  de  fer. 
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Fïg.  lie. 


fig.  117. 


4.  Un  appareil  àpolaue,  qu^on  trouve  partout  maintenant  dans  le 
merce  ;  il  est  en  verre  et  a  la  forme  de  la  tlgure  116,  que  lui  a 

big.  On  le  remplit»  autant  que  le 
Fombre  de  la  ûgure»  avec  une 
limpide  de  lessive  éa  iiolasae  de  deaâé 
1,t!7,  autant  que  possible  exempte  (TadÉ' 
carbonique.  Pour  introduire  le  liquide 
plonge  lextrémité  a  dans  la  solution  de  p»-i 

tasse  contemieta, 
un  verre  et 
pire  parlebiatlb' 
soit  par  Tinterai  j 
diaired*un  tobei 
caoutchouc,  smIi{ 
pour  plus  de  fi^ 
caution,  i    ïwà, 

d'une  pipette  b  {jjig.  117).  On  nettoie  les  deux  bouts  du  tube  avec  no  fOiJ 
de  papier  en  dedans  ot  en  dehors  et  on  essuie  tout  l'appareil  avec  un  Eifii 
fin  et  sec. 

5.  Un  iuhe  à  c/ilorure  de  calcium  de  la  forme  de  la  fleure  il8etqi*i 
peut  également  se  procurer  dans  le  commerce.  —  Pour  le  remiiliri 
ferme  d*abord  rextrémité  a  du  lube  ab,  qui  s*unit  à  la  boule,  avec  un  fA 

tampon  d'ouate  de  façon  qnlB 
peu  de  coton  pénètre  à  euvira 
1  centimètre  dans  le  tube  êtnil 
Pour  cela  on  met  à  i'ouTertorec 
un  peu  d'ouate  bien  UchertM 
f^'ff^*^  aspire  fortement    et  bnisqif 

ment  par .  l'orince  b,  —  •i 
remplit  la  boule  de  gros  morceaux  de  chlorure  de  calcium  (§•••'' 
b.)»  le  tube  de  jusqu'en  e  de  plus  petits  fragments  mélangés  de  pot* 
grossière,  cl  on  ferme  avec  un  bon  bouchon  traversé  par  un  petit  hd 
de  lube  do  verre  :  on  coupe  la  portion  du  bouchon  qui  dépasse  le  tshi 


b 


Fijî.  119. 


on  garnit  de  cire  à  caclu^tcr  et  on  arrondit  un  peu  en  g  les  bords  * 
iuhe  fg(fig,  119). 


Fig.  t20. 


Le  lube  ropréscuté  dans  la  figure  120  est  préférable,  parce  qu'après  feq»* 
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nce  on  peut  recueillir  Veau  qui  s*est  en  grande  partie  condensée  dans  la 
tile  boule  yide  a  et  essayer  sa  réaction.  Il  a  en  outre  Tavantage  qu*on 
■I  remployer  plus  souvent,  avant  qu*ii  soit  nécessaire  de  chaiiger  le  chlc- 
re  de  calcium. 

I.  €n  petit  tube  en  caoutchouc  vulcanisé.  —  11  doit  être  assez  étroit  pour 
'on  ne  puisse  qu  avec  une  certaine  difficulté  y  faire  entrer  d*ùn  côté  l'ex- 
inilé  g  du  tube  à  chlorure,  de  Fautrc  le  bout  a  de  Tappareil  à  potasse. 
BS  ce  cas  il  n'est  pas  nécessaire  de  ficeler  les  jointures.  Si  cependant  le 
be  était  un  peu  trop  large,  on  le  fixerait  avec  du  cordonnet  de  soie  détordu 
I  é8  fll  de  clavecin  recuit.  —  On  voit  qu'il  est  plus  commode  d'avoir  des 
ks  de  même  diamètre  pour  faire  l'extrémité  g  du  tube  à  chlorure  et  l'ex- 
Mté  a  de  fappareil  à  pot-isse.  Avant  d'employer  le  tube  en  caoutchouc 
fndra  le  débarrasser  du  peu  de  soufre  qu'il  retient  et  le  sécher  au  bain- 


7.  Dei  bouchons  en  liège.  —  On  les  choisit  mous,  bien  lisses ,  ayant  le 
•ins  possible  de  pores  apparents  :  il  faut  que  le  bouchon  ferme  herméli- 
ment  le  tube  à  combustion,  dans  lequel  il  s'enfoncera  environ  d'un 
,mais  avec  une  certaine  difficulté  :  on  le  perce  avec  précaution  à  l'aide 
lime  ronde  et  fine,  de  façon  que  le  trou  soit  bien  cylindrique,  bien 
irtré  et  bien  lisse  à  l'intérieur  :  le  tube  ba  du  tube  à  chlorure  doit  y  entrer 
Ml  juste  et  ensuite  on  desséchera  le  liège  au  bain-marie.  11  est  bon  d'avoir 
■rtsene  un  second  bouchon  préparé  de  la  même  façon.  —  Suivant  Son- 
*Mcfr^tii,  on  peut  employer  des  bouchons  en  bon  caoutchouc  vulcanisé  : 
^dorent  plus  longtemps,  ferment  plus  hermétiquement  et  ne  sont  pas 
l^roscopiques. 

ï.  Cn  mortier  pour  les  mélanges.  —  C'est  un  mortier  en  porcelaine,  plus 
le  que  h:mt  et  nuini  d'un  bec.  L'intérieur  ne  doit  pas  être  verni  et  ne 
I  prt*senter  ni  cavités  ni  fentes  Avant  de  s'en  servir  on  le  nettoie  avec  de 
H,  on  le  sèche  dans  un  lieu  chaud  où  on  le  laisse  jusqu'au  moment  d'en 
•(e  usage. 

•  Un  tube  à  aspiration. —  La  meilleure  forme  est  celle  de  la  fi«;ure  121.  Dans 
verture  a  on  place  un  bouchon  à 
rers  lequel  on  fait  passer  le  bout  b 
l'appareil  à  potasse.  On  peut  du 
«  le  remplacer  trés-bien  par  un 
t  de  tube  en  caoutchouc. 
0.  L'n  tube  en  verre  ouvert  aux 
X  bouts,  de  60  centimètres  de 
pieur,  assez  large  pour  pouvoir 
lapter  par-dessus  la  partie  efhlée  °' 

tube  a  combustion  :  pour  l'usage  on  le  fixe  ù  un  support  à  entonnoir 
irla/!^.  152). 

il.  Une  feuille  de  papier  glacé,  dont  on  coupera  bien  nettement  les 
ds. 

12.  De  toxtjde  de  cuivre.  —  Avec  de  l'oxyde  de  cuivre  préparé  suivant  le 
(•.  i.  on  rempht  presque  complètement  un  creuset  de  liesse  d'environ 
)  ce.,  on  le  ferme  avec  un  bon  couvercle,  on  le  chaulfe  au  rouge  très- 


15.  U'icpelilr  riijoie  rn  bois  pour  tniili'nîr  le  sablu  (voir  la  fig. 

16.  Vit  fourneau  à  comhuition.  —  Aulrdbis  on  se  servxiljg 
du  fourneau  de  lÀebig,  diiiufré  avec  du  cliarbon  de  bois.  I 
usnge  de  fourneaux  i^bauffés  à  l'alcool  et  acluellemeot.  d 
laboratoires,  un  se  sert  <le  fournunuK  â  gai,  non  pas  que  e 
leurs,  mais  ils  sont  d'un  usage  plus  commode  et  plus 
roas  d'abord  k-  fourni^au  au  uliarbou,  puis  ensuite  celui  ai 

a.  Le  fuurtieau  ii  combustion  de  Liebig  est  n\  tdie  ;  il  a  11  I 
caïssit  longiii!,  ouverle  en  haut  el  sur  uti  îles  pelils  nAlës,  L-t  Us 
fer  le  lubeï  analyse  avec  des  cliniliiiii~ioii^-i.'>.—  Lu  fij^irc  1:23 1r 

TU  eu  dessus.  11  a  50 à  GO  cctili n,'- .li' !uii:;iiriir  .'I  7  A  8  de 

te  fond,  qui  représente  un  gril  ^"i  lui-i'  J«-  i,ii1,>  i-troiles  qu'n 
pëes,  a  euvirou  7  uenlimâtres.  Le-  |i.ij<>is  liiii'r.ilc^  sunt  Icgércmi 
en  dehors  de  façon  que  leur  ikinieineul  ;i  In  purlic  supérieui 
prés  (le  12  cenllmélres.  I^e  lube  à  iinalyse  est  support!^,  de 
dislance,  pur  del'orles  lames  de  lâle  ajant  la  forme  D  (/l^.  I33J  < 


ng.  m. 


le  fond  entre  les  feules.  Leur  hauteur  doit  correspondre  eXKW 

du  bord  inférieur  de  l'ouverture  circulaire  percée  dRna  b  para 

du  fourneau  [fig.  135.  A).  Cette  cm-erïure  est  aeseï  grande  p 

I  puisse  passer  le  tube  avec  facilité.  On  a  en  □uti'c  detix  écmt»  de 

tA>rn)e  de  la  tifjure  1  •ik,  l'autre  celle  de  In  ligure  133  A.  «a  Wffl 


Bpincliiiaisun  eu  Hvaul  (fuir  fùj.  1319).  11  faut  uvuir  soin  tuiitcfuis  lie  w 
tm  fermer  les  ouvertures  antérieures  au  fourneau  atec  les  briques.  Si  l'on 
>•«  l»ou8  Uiti«i,  on  inclinera  li-  loiimeau  en  plaçant  entre  siin  fond  et  li's 
»«iui"i  une  pièce  en  fer  ou  un  iiinrreiui  rfe  britgue,  de  façon  que  l'air  puisse 
■«-'ilfr  par-de»M>us  :  on  peut  aussi  poser  ilirrctomenl  le  fourneau  sur  un 
"•^l'ie'ls.  —  Kn  posant  le  tube  dans  une  rigole  en  l<J]e  ti-ès- mince,  onTciu- 
~li.'  U'aocoup  de  se  di^formiT. 

'  •      '-'»  fourneaux  ù  gm  ont  des  formes  très-diverses  (').  La  figure  12.'(  re- 
~  -        -.-  la  i oiisinulion  la  pltis  frt'quemment  employée.  L'appareil  se  coni- 
-  li.-iiv  }i.ii  lu  •.  Il  -\-|l'iiii'  Je  Lirapes  et  le  support.  Le  premier  est 


Fis.  m. 


E  par  <)es  II  l's  Uuiaen  itiitit  le  niiuibii-  varie  de  34  à  5G  l't  ipii  siinl 

iicliaciin  d'un  rtibiiui.  Iles  lu'r:<  $uiit  vissés  sur  un  tuIie  de  7.'>  fi  OUceii- 

loiiiiuciir,  â-'>  milliiu.  il<-  diami'li-c  et  mis  eu  lo miiiiMlion 

pie  cmidnil  du  iiaz.  Les  Ixix  sont  lauUU  aniunli^  à  Va  piirtie  supi'i  ii'nn-, 

U  apbili».  1^  tv^mx-  repn'-M-ntc  lir  support  eu  fi  r  dr  Ituhu.  L-s  lliui s 

il  par  une  feiilr,  euvelup]ient  k-  IuIn'  eulouiv  d<>  miiuiK'sii'  ou  d';islte»te 

Bl«nii  |>.ir«le  minces  «upimrls.  pnis  n-sisortiiil  en  liant  piir  uiu-  nnu- 
■  fptile.  La  cluilenr  esl  aiTi''li'<v  jmis  n-uvoyi'e  p:ir  di's  plaipies  d'ni'ftilo 
■daire,  |iosiVs  de  eliaipie  ciité  et  fonuani  uni'  <iiirli-di-  dùiiie  :  celles  rpii 
td'un  n'iti-  sont  livi'vs  à  demeuiv,  mais  relli-s  de  l'aiitiv  cûlê  peuvent 

Iknr  à  voluulê  sépan'' iil  snivani  lis  besuius. 

illoarneaii  couslruit  \r.\t  A.  W.lhiffiniinn.  et  l'orl  l'uiisap'eii  .^n^leterrt-, 
B>  forme  lonle  din'i'rcntu  et  tnut  â  t'ait  conmiodi-  :  il  c^t  représeuli'  dans 
jkres  I3ti  .-t  VU. 

■rie  liibe  '-U  laiton  l'pais  a  Ifiii.  ISti),  ivuni  par  ses  deux  liiiuls  aver  le 
^Nt  du  gai,  sost  ll\és  TiU  s  5t  tubes  épais  h,  munis  île  nibiuL'Is  :  ces 


^^S*^  >c*  Inviiii  y\e  BaumhaHtr  H 
^fe  VMkCT^l  ,)„Dra  de  ».OT  "  t"'"il 
^^     Mmldrr,  —  À.    W.  Hoffmann  {Ah 


Ihffma, 


Habii.lXVii,  «ei 


deux  s 


n  bras  Iran sTcrsal  de  15  centihièlresdrlwigri» 

lanl  de  large.  Sur  cliacuu  d«s  ces  lira)  Mal  n 

5  becs  de  goi  ordinaires  (en  papillon, bKilmtIpi 

cubes  de  gai  pour  donner  l'efrel  mxiinuundel 

niiére)  el  sur  cliicu»  iesi\wls  oa  peul  jieaU 

brûleurs  en  argile.  Oux-ci  rf.  it.  <t.  A.  sonl  ilc  ù 

[lies  cylindres  creux,  Ternu^s  en  h>nl,  tn  teit 

pipe  ordinaire  fortement  caUiiii^c  mibiciiM* 

des  niasses  rreuses  de  même  âiibslanrr.  ))«!' 

cenliiiiéires  de   haut,  3  rmliiiiùtres  ilv  dunij 

e;ilérieiir,  1  centimètre  de diauiL-irr  iiiknenr.! 

tes  parois  lalérjles  sonl  pcrt-êes  d  unr  nillil 

lie  petites  ouvertures  de  la  gru&svur  d'une  tft 

Un  cylindre  des  dimensions  iudiqo^  d-dM 

t"^   ■->'  Itl  séries  de  15  trous  rliacune.  Les  biûinna 

gile  r  sont  faits  de  mi'inc,  tnnis  ils  n'oul  ^ 

centimètres  de  hauteur  el  711  à  80  ouvertures ,  T«s  brlUeurs  lespli»ht 

vent  de  siipporl  au  lube  il  analyse  f,  qui  se  trouve  ainsi  dsti»  un»  i*! 

rigole  en  aif^lc  Tout  li?  système  est  solidement  llit'  par  un  tort  t** 


^ttnfl^>jHI]^iaiii^MfsM^taii 


Fifi.  lïT. 

fer  gg,  qui  est  supporté  lui-même  par  deux  forts  pieils  en  fnnlr  **-  \ 
sur  une  plaque  en  fer  i.  En  outre  le  cadre  en  fej  gg  est  muiij  d'ui»  t* 
dans  laquelle  on  peut  poser  des  plaques  en  argile  kk  que  l'on  pcata 
ou  glisser  ft  votonli>.  Ces  plaques  sont  de  la  ml'me  liauleur  qm-  h*  M 
en  argile,  mnîs  elles  les  dépassent  d'environ  1,5  centimètre  qUM 
posent  sur  le  aidre  enfer.  Enfin  sur  ces  plaques  lati^rales.on  peal<i| 
d'autres  transversales  /  formant  couvercle.  La  Rgnre  t27  monli»  Hi*l 
oarcil  monti^,  Dans  la  partie  antérieure,  du  cAlé  de  l'appareil  I  ~  "^ 
a  enlevé  les  plaques  en  argile  pour  qu'on  puisse  voir  la  dis^'l^ 
brûleurs,  mais  vendant  une  opération  tout  est  ferrai.  La  dislao»  1» 
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renable  à  laisser  entre  les  brûleurs  est  d*environ  5  millimètres.  Comme 
I  important,  pour  la  parfaite  uniformité  de  la  température,  que  les  bras 
srersaux  portant  les  brûleurs  en  argile  conservent  toujours  la  même 
mce,  ils  sont  enchâssés  dans  des  encoches  taillées  dans  le  cadre  en  fer 
ig.  i26). 

11.  Pratique  de  Tanalyse. 

On  pèse  d'abord  l'appareil  à  potasse,  puis  le  tube  à  chlorure  de  calcium, 
1  met  de  la  substance  environ  0«',350  à  Or',000  (plus  pour  les  matières 
^  en  oxygène,  moins  pour  les  matières  pauvres)  dans  le  petit  tube  qui 
oit  plus  être  chaud  :  on  a  soin  qu'il  n'adhère  pas  de  matières  aux  pa- 
au  moins  en  haut,  et  on  le  pèse  avec  son  contenu.  Comme  on  connaît 
Hds  du  tube  vide,  on  est  certain  de  n'avoir  ni  trop  ni  trop  peu  de  sub- 
^.  On  ferme  avec  un  bon  bouchon  que  par  précaution  on  pourra  re- 
rir  d'une  feuille  d*étain. 

On  étale  la  feuille  de  papier  glacé  sur  une  table  propre,  on  place  en  son 
u  le  mortier  encore  chaud,  et  on  lave  celui-ci  et  le  tube  à  combustion 
ment  chaud  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud  (que  Ton  meta  part).  On 
jit  le  \ube  à  combustion  jusqu'au  point  b  (fig,  128)  avec  de  l'oxyde  de 


Fig.  128. 

S  soit  en  puisant  directement  l'oxyde  dans  le  creuset  avec  le  tube, 
n  moyen 'd'un  petit  entonnoir  chaud  en  cuivre  et  d'une  petite  cuiller 
(entan.  —  On  verse  ensuite  une  portion  de  l'oxyde  du  tube  dans  le 
er,  on  y  fait  tomber  la  substance  qui  est  dans  le  petit  tube  de  façon  à 
ir  le  tout  autant  que  possible,  et  on  remet  le  tube  de  côté  avec  soin, 
flupKlra  le  repeser.  On  mélange  avec  précaution  la  substance  et  l'oxyde 
kllimement  qu'on  peut  en  frottant  seulement  avec  \c.  pilon,  sans  pres- 
irtement,  puis  en  verse  dans  le  mortier  pres(|ue  le  re.ste  de  l'oxyde  de 
*  du  tube,  de  façon  à  ne  laisser  tout  au  ])lus  que  5  ou  4  centimètres 
s  et  on  mélange  avec  le  tout.  Après  avoir  ensuite  bien  nettoyé  le  pilon, 
retire  du  mortier  et  on  introduit  le  mélange  dans  le  tube  en  le  prenant 
celui-ci,  auquel  on  imprime  un  mouvement  de  rotation  entre  les  doigts, 
rse  sur  une  carte  glacée  ce  qui  reste  dans  le  mortier  et  on  le  fait  passer 
le  tube.  —  On  met  encore  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  dans  le  mortier, 
re  le  mortier  avec  cet  oxyde  qu'on  frotte  partout  avec  le  pilon,  on 
également  dans  le  tube  (ce  qui  le  remplit  à  peu  prés  jusqu'en  a.),  on 
apht  enfm  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  pur  jusqu'à  environ  5  ou  i  centi- 
es  de  l'ouverture,  et  on  ferme  aussitôt  avec  un  bouchon.  —  On  fait  le 
•lissage  au-dessus  de  la  feuille  de  papier  afln  de  pouvoir  recueillir  et  re- 
re  dans  le  mortier  les  parcelles  qui  pourraient  tomber  (*). 

fai  Tn  dans  le  laboratoire  'de  G.  J.  Mulder  remplir  le  tube  d'une  autre  façon  qui 
pta  mo  ns  commode.  Le  tube  étant  maintenu  Tertical  dans  un  support  â  cornue,  oa 


I 


opp.  ]«  Cube  a  conibuslion  dç  s.ble  cliaud  .„r  louie  a,  U«ïï 
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a  pu  absorber  l'oxyde  de  cuivre  pcndaal  l'opération  du 
feet  du  remplissage. 

h  réunil  l'extréniiti^  b  {fig.  130)  du  tube  ft  chlorure  de  calcium  pesé 
le  à  conitMsIion  à  l'aida  du  Itouclion  dessécljt',  on  place  le  tul>e  dtins 
nw>u,  on  adapte  reiLrcmité  p  du  tutic  à  clilorun?  au  lube  i  potasse 
td'an  lube  en  caoutchouc,  et  on  ferme  Ips  jointures  avec  du  cordon- 
sote,  si  loute/oia  cela  est  nécessaire.  En  tirant  les  fîls  pour  les  serrer  j 
>  soin  d'appujer  l'un  contre  l'autre  les  bouts  des  deux  pouces,  sans  ■ 
ai  Ui  Hl  serompait,  on  casserait  tout  l'appareil.  H  Taut  mieux  fnire  re-    ' 
rTappareit  à  potasse  sur  un  morceau  de  drap  ptic  en  plusieurs  doit- 
la  ligure  130  montre  la  disposition  générale  de  l'appured. 


maintenant  s'assurer  qu'il  n'y  a  pas  de  fuite.  Pour  cela  on  di 

la  position  indiquée  dans  la  li|;ure,    c'est-à-diro  qite   | 
boule  r  on  place  un  petit  morceau  de  bois  (t)  de  l'épaisseur  d'un  i 
de  fucon  l"^  cette  boule  soit  plus  haute;  on  chaufTe  la  boule  m  en  en  { 
'  ant  un  cliariwn  incandescent  et,  quand  une  portion  de  l'air  a  i 
de  l'appareil,  on  enlève  le  bois  a  et  on  laisse  refroidir.  La  lessive  j 
i^  monte  dans  la  boule  m  et  la  remplit  plus  ou  luoins.  Si  T^uilibre  I 
llakiil  apr^s  le  refroidissement  persiste  pendant  quelques  minutes,  on 
legariler  l'appareil  comme  fermant  bien-,  mais  si  la  lessive  tend  pen^ 
<k  se  mettre  au  mfime  niveau  dans  les  deux  branches,  c'est  i|u'il 
"  M,  (On  utilise  le  temps  entre  les  deux  obsertations  en  prenant  de 
I  te  poids  du  petit  lubc  qui  renfermait  la  substance). 
fait  Klisf^r  '^  ^uha  à  combustion  de  fa^on  que  sou  extrémité  noi 
le  du  fourneau  d'au  moins  3  centimètres,  on  suspend  l'écran  simple   I 
int  du  fourneau  pour  garantir  le  bouchon,  et  on  place  l'écran  double   | 
I tube  à  6  i-entimétivs  environ  de  la  partie  antérieure  {voir la/!;;.  130); 
ice  le  petit  morceau  de  bois  a  sous  la  boule  r  du  tube  à  potasse  et  on 
pelila  moi-coanx  de  cltarbon  incandescent  d'abord  au-dessous  de 
e  anlérieuro  du  tube  limitée  par  l'écran  :  peu  à  peu  on  enveloppe 

Etie  portion  du  tube  de  cUarbons  allumés  de  façon  h  l'amener  lente- 
1  rougi'.  Jlainlenant  on  recule  l'écran  de  3  centimètres,  on  met  des 
ni  et  on  cuntjtiue  de  celte  façon  en  avançant  peu  à  peu  vers  la  partie 
>  thaque    fois  que  la    portion  nouvelle    chauffée  h  été  porli«  an  t 
;  Un  a  soi»  que  In  portion  antérieurement  chauffée  soit  constant-  ^ 
Ruinlenue  nu  rouge.  U  portion  du  tube  qui  sort  du  fourneau  doit  " 
m  chaude  pour  qu'on  puisse  A  peine  la  tenir  entre  les  doigts  sans  se' 
KToalnropératiou  est  eénéralement  terminée  au  bout  do  truisquarll 
i,TH:  qiitattx.  i'  £wT.  Vi 
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d^heure  ou  d*une  heure.  Il  est  tout  à  fait  inutile  d*actif  er  h  eombu 
charbon  en  agitant  l*air  au-dessus  du  fourneau  :  cela  ne  doit  te  faire, 
nous  allons  le  voir,  que  vers  la  fin  de  Topération. 
Pendant  le  chaufTage  la  lessive  de  potasse  est  peu  à  peo  leTool 

de  la  boule  m  par  Ticlion  de  Tai 
Quand  la  chaleur  commence  à  i 
l'oxyde  de  cuivre  qui  avait  servi  a 
du  mortier,  il  se  dégage  un  peu 
carbonique  et  de  vapeur  d'eau,  qi 
sant  l'air  de  l'appareil,  déterminen 
sage  de  grosses  huiles  de  gaz  dans 
reil  à  potasse.  —  Xais  quand  on 
chauffer  le  mélange  propremeni 
dégagement  de  gaz  devient  rapi 
premières  bulles  ne  sont  qn*ina 
ment  absorbées  parce  qu'elles  s 
langées  d'air,  mais  plus  tard  Tal 
est  si  complète  que  parfois  on 
pas  une  seule  bulle  se  dégager.  On  conduit  la  chaleur  de  façon  qii 
passage  de  deux  bulles  il  s*écoule  de  1/2  à  1  seconde.  La  figure  13 
sente  l'état  normal  de  l'appareil  à  potasse  pendant  Topération. 

On  voil  qu'une  bulle  de  gaz  qui  arrive  par  m  passe  d'abord  dans 
d,  puis  de  b  en  c,  et  de  c  en  d  :  enfin  elle  traverse  la  lessive  de  ]>ot 
e  pour  sortir  en  f. 

g.  Lorsque  tout  le  lube  est  enveloppé  de  charbons  incandescent 
le  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  active  la  combustion  des  chai 
agitant  au-dessus  une  feuille  de  carton  ;  si  cela  ne  produit  pas  im 
dégagement  de  gaz,  on  redresse  l'appareil  à  potasse,  on  enlève  les 
vers  la  partie  postérieure  du  tube  et  on  place  l'écran  en  avant  de 
enilée.  Le  refroidissement  du  tube  d'une  part,  et  de  l'autre  Tabsoi 
Tacide  carbonique  par  la  potasse,  font  que  la  lessive  monte  dans 
lentement  d'abord,  puis  bientôt  avec  plus  de  rapidité  quand  elle 
fois  parvenue  dans  la  boule  m.  (Lorsqu'on  a  redressé  Tappareil  à 
il  n'y  a  pas  à  craindre  que  le  liquide  remonte  jusque  dans  le  tube 
rure  de  calcium.)  Lorsque  la  boule  m  est  à  peu  près  à  moitié  ren 
casse  la  pointe  du  lube  avec  une  pince  ou  des  ciseaux,  et  aussitôt  1 
se  met  de  niveau  dans  le  tube  à  boules.  On  donne  de  nouveau  à  cd 
première  position  inclinée,  on  couvre  la  pointe  ellGléc  avec  le  tube 
(§  EU 4.  10)  soutenu  par  le  bras  du  support  à  entonnoir,  puis,  a 
d'une  pipette  ou  d'un  tube  en  caoutchouc,  on  aspire  lentement  Tair; 
tout  l'appareil,  jusqu'à  ce  que  les  bulles  ne  diminuent  plus  de  vol 
traversant  la  potasse. 

La  ligure  152  montre  la  disposition  de  l'appareil  à  ce  moment  d 
ration.  Si,  au  lieu  d'aspirer  avec  la  bouche,  on  fait  usage  d'un  asj 
(fig.  152),  on  a  l'avantage  de  pouvoir  mesurer  le  volume  d'air  qui  i 
à  travers  l'appareil. 

L'analyse  est  maintenant  terminée.  —  On  détache  l'appareil 
tasse,  ou  enlève  le  lube  à  chlorure  de  calcium  avec  le  bouchon 
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et  aussi  quand  de  l'azote  ou  de  l'oxygène  traversent  rapparal  ï  bob 
(voir  §   198  et  §  185).  On  peut  se  mettre  à  l'abri  deiDeUeerrora 
plaçant  en  avant  du  tube  &  boules  un  petit  tube  plein  de  fingoMfe 
d'hydrate  de  potasse  ou  de  chaux  sodée  et  que  l'on  pèse  iTec  rappnl| 
à  potasse.  —  En  second  lieu  l'air  atmosphérique  aTec  lequel  on  Mqij 
l'appareil  à  la  fin  laisse  son  acide  carbonique  dans  le  tube  de  [i(%{ 
On  obvie   à  cet  inconvénient  en  reliant   la'  partie   efBlée  du   tnbe 
moyen  d'un  bouchon  ou  d'un  caoutchouc  avec  un  tube  rempli  d'hTM] 
de  potasse.  —  Troisièmement,  avec  les  substances  riches  en  eau  « 
hydrogène,  il  arrive  souvent    que  le  poids  de  l'appareil   i  potasse 
augmenté,  parce  que  l'acide  carbonique  ne  sort  pas  complétemal 
du  tube  à  chlorure  de  calcium  :  on  pourrait  y  remédier  en  metWl 
derrière  le  tube  à  chlorure  un  petit  tube  rempli  d-amiantc  imbibé  d'adèj 
sulfurique. 

Dans  la  plupart  des  cas  la  quantité  d'hydrogène  trouvée  est  on  pAJ 
trop  élevée,  en  moyenne  de  0,1  à  0,15  pour  iOO,  ce  qui  tient  sortd 
à  ce  que  l'air  qui  traverse  l'appareil  est  humide  ;  mais  on  évite  oett 
erreur  en  faisant'  passer  l'air  d'abord  dans  un  tube  plein  de  polasil 
caustique  solide.  —  Je  remarquerai  toutefois  que,  dans  la  plupart  to\ 
cas,  il  est  supcrllu  de  compliquer  l'opération  pour  éviter  de  faibles  emaul 
dont  rinducncc  sur  les  résultats  est  connue  par  un  nombre  considén*] 
d'expériences. 

2.    Modification    apportée  par  Bunsen  à   la   méthode   décrite  «| 

1.  r). 


rt 


Lorsque  l'on  a  une  substance  très-hygroscopiquo  ou  qui  ne  pourrait 
t^tre  mélangée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  chaud  sans  qu'on  n'ait  à  craii 
une  décomposition,  la  mélhoile  1.  est  modifiée  en  ce  sens  qu'on 
refroidir  Tuxyde  de  enivre  dans  un  tube  ou  un  ballon  fermé,  qK 
mélange  de  la  substance  avec  l'oxyde  de  cuivre  ne  se  fait  plus  dans 
mortier  mais  dans  le  tube  lui-môme,  et  qu'enfin  on  évite  de  faire 
vide  dans  le  tube,  puisque,  par  ce  nouveau  procétlé,  l'oxyde  de  cuini 
n'est  plus  dans  des  conditions  qui  lui  permettent  d'absorl)er  rimmiditéà 
l'air. 

On  pés(;  la  substance  en  l'enfermant  dans  un  petit  tube  en  verre  d'enTi* 
20  cenliinétres  de  long,  fermé  à  un  bout,  à  paroi  mince» de  7  millimètr»' 
diamètre  intérieur  dont  on  ferme  l'ouvcrlure  pendant  la  pesée  avec  an 
bouchon  bien  lisse. 

Outre  (  e  tube  le  procédé  de  Bunsen  exige  :  le  tube  h  combustion,  l'app»^ 
reil  à  potasse,  le  tube  à  chlorure  de  calcium,  des  tubes  en  caoutchouc  n^j 
canisé,  un  bouchon  percé,  un  tube  aspirateur,  un  fourneau  à  corabustionrf* 
de  l'oxyde  de  cuivre  (voir  §  114). 

Poui"    laisser   n'froidir    l'oxyde    de   cuivre    récemment  calciné  et  a 

(")  Kolhe.  Dicliounnirc  de  chimie,  supplément  p.  18G.  —  A.  Strecker,  DtetiotMtirt^ 
chimie,  !•  éau.,  I,  tm. 
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le  tnbe  à  combustion  sans  qu^il  puisse  attirer  Thumidité  de  Tair,  on 
d*UQ  tube  large  fermé  à  un  bout  ou  d*un  ballon  (fig.  155). 
Terse  Toxyde  encore  chaud  et  on  ferme  hermétiquement  avec 
ïhon.  On  épargne  du  temps  en  prenant  de  suite  autant  d'oxyde 
I  faudra  pour  remplir  le  tube  à  combustion.  Si  la  fermeture  est 
on  peut  faire  usage  du  contenu  même  après  plusieurs  jours  et 
iprès  qu*on  en  a  employé  une  partie  etqu*on  a  plusieurs  fois  ouvert 
1. 

remplir  le  tube  à  combustion  préalablement  desséché  et  lavé  avec 
de  de  cuivre,  on  commence  par  y  faire  arriver  une  couche  d^oxyde 
'n  10  centimètres  en  Tintroduisaut  dans  le  tube  ou  dans  le  ballon 


Flg.  134. 


135. 


Fig.  135. 


ient  l'oxyde  de  cuivre  (fig.  15i),  et  on  secoue  légèrement  en  inclinant 

u  auparavant  pn  a  pesé  le  tube  renfermant  la  matière  à  analyser, 
oir  enlevé  le  bouchon  avec  précaution  de  façon  que  rien  ne  puisse 
e,  pas  même  la  poussière  qui  le  recouvrirait,  on  introduit  le  tube  par 
ité  ouverte  aussi  avant  que  possible  dans  le  tube  à  combustion,  et,  en 
:  tout  incliné  comme  le  montre  la  figure  155,  on  fait  tomber,  en 
:  le  tube  sur  lui-même,  la  quantité  de  substance  qu'on  juge  néces- 
analyse.  On  appuie  légèrement  le  bord  du  petit  tube  contre  la  paroi 
re  du  tube  à  combustion  pour  empêcher  que  le  premier  touche  la 
léjà  versée. 

on  a  ainsi  introduit  la  quantité  convenable  de  matière,  on  remet  le 
»mbustion  dans  la  position  horizontale  de  façon  que  le  petit  tube 
rement  incliné,  l'extrémité  fermée  en  bas  :  en  le  retirant  alors  len- 
t  en  le  tournant  légèrement  sur  lui-même,  on  fait  retomber  dans 
es  parcelles  de  poudre  qui  auraient  pu  rester  adhérentes  au  bord, 
à  rendre  bien  nette  et  propre  la  partie  que  fermera  le  bouchon. 
B  et  on  pèse,  après  avoir  eu  soin  de  boucher  aussi  le  tube  à  combus- 
différence  des  deux  pesées  du  petit  tube  donne  le  poids  de  matière 
alysera. 

t  ensuite  de  nouveau  arriver  du  tube  ou  du  ballon  contenant  Toxyde 
atité  de  celui-ci  égale  à  celle  déjà  introduite,  en  lavant  aussi  les  pa- 
r  détacher  les  parcelles  qui  pourraient  y  adhérer. 
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On  fait  le  mélange  avec  un  fil  de  fer  bien  poli,  terminé  en  pointe  et  t 
en  forme  de  tire-bouchon  (à  une  spire) (/i^.  1 36),  auquel  on  imprimedeu 
vements  rapides  Tun  drivant  en  arrière,  l'autre  de  rotation.  Le  mêlai] 


Fig.  156. 

fait  en  quelques  minutes  et  si  complet,  avec  des  substances  en  p 
qui  ne  s'agglomèrent  pas,  qu*on  n'en  peut  plus  distinguer  les  moi 
parcelles.  —  On  procède  alors  à  la  combustion  comme  il  est  dit  d 

Corps  solides. 

^.  Difficilement  combustibles,  non  volatils  (par  exemple  cerUdm 
tiènîs  résineuses  et  extraclives,  les  houilles,  etc.). 

Lorsqu'on  les  traite  par  les  métliodes  indiquées  plus  haut,  il  peut 
ment  y  avoir  des  pnrcelles  de  carbone  qui  échappent  à  la  combustion.  < 
vie  à  cela  par  un  des  moyens  suivants. 

j.  Combustion  avec  le  chromate  de  plomb,  ou  a^ 
cliromale  de  plomb  et  le  bichromate  de  potasi 

§  1»6. 

On  a  besoin  de  tons  les  objets  énumérés  au  §  iV-lf^auf  l'oxyde  de 
qu'on  remplace  par  le  chromate  de  plomb  (§66.  2.).  On  en  chaufTe  i 
plus  que  la  quantité  (pfil  faudra  pour  remplir  le  tul)e  à  combustion 
une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine,  au-dessus  de  la  lampe  à  gai 
la  lampe  de  Ikrzelius,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  devienne  brune,  et  on 
qu'au  moment  de  s'en  servir  la  température  soit  environ  encon»  à  1 
un  peu  au-dessous.  On  peut  prendre  le  tube  à  combustion  assez  étroit, 
que,  à  volume  égal,  le  chromate  de  plomb  cède  Ix^aucoup  plus  d'oxj'iîèr 
l'oxvde  de  cuivre. 

On  opère  tout  à  fait  couime  il  est  dit  au  §  11-1.  On  croyait  autrefois 
vec  le  chromate  de  plomb  il  était  tout  à  fait  inutile  de  dessécher  a' 
pompe  le  tube  ciiaulié,  parce  qu  on  pensait  que  le  chromate  n'était  pi 
grostopique  ou  Tétait  beaucoup  moins  que  le  bioxyde de  cuivre.  Mais» 
peut  plus  s'en  dispenser,  dopuis  qua  Erdmann  (Jonm.f.  prackt.  Chem.X 
180)  a  démontré  que  le  chromate  absorbe  rimmidité  aussi  rapidemen 
l'oxyde  de  cuivre. 

Comme  l'action  oxydante  plus  active  du  chromate  de  plomb  lient  sm 
à  ce  qu'il  foud  à  une  tempéralinv  convenable,  il  faut  à  la  fin,  en  poussa 
feu,  chauffer  jusqu'à  ce  que  tout  le  contenu  du  tube,  là  où  est  la  subsU 
soit  complètement  fondu.  Il  ne  faut  cependant  pas  chauffer  aussi  fu 
partie  antérieure,  ^avc^i  cvm'îv\ç>v^  Vvi  dwomate  perdrait  toute  sa  poros* 
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fvtdiiits  de  la  décomposition  qui  auraient  pu  échapper  ne  subiraient  pas 
B  combustion  complète. 

Somme  sous  ce  dernier  point  de  vue  le  chroinate  de  plomb  laisse  un  peu 
iéoirer  à  cause  de  sa  structure  compacte,  il  vaut  mieux  achever  de  remplir 
tobe  arec  de  Toxyde  de  cuivre  fortement  calciné  et  grossièrement  pulvé- 
U  ûu  bien  avec  de  la  tournure  de  cuivre  qu'on  aura  oxydée  à  la  surface, 
h  chauflant  au  rouge  dans  un  moufle  ou  dans  un  creuset  au  contact  de 
r. 

hmr  les  matières  très-difficilement  combustibles,  comme  le  graphyte, 
■t  bon  non-seulement  que  toute  la  masse  se  mélange  bien  intimement, 
il  encore  qu*à  la  fin  elle  cède  plus  d'oxygène  que  Ton  n'en  obtient  avec 
(feromate  de  plomb.  Pour  cela  on  ajoute  à  ce  dernier,  après  sa  fusion. 
Il  de  son  poids  de  bichromate  de  potasse  en  poudre.  De  cette  façon  on 
Il  oxyder  complètement  les  matières  les  plus  difQciles  à  brûler  (Liebig). 

i.  Combustion   avec  l'oxyde  de  cuivre  et  le   chlorate    ou 
le  perchlorate  de  potasse. 

I  Cnit  pour  cela  tous  les  objets  énumèrés  au  §  194  ou  i9S  et  en  outre 
•  petite  quantité  de  chlorate  de  potasse.  Pour  le  débarrasser  de  son  eau, 
ik  chauffe  jusqu'à  commencement  de  fusion  et  après  le  refroidissement 
lk  réduit  en  poudre  grossière,  qu'on  conserve  dans  un  lieu  chaud  jus- 
fm  moment  d'en  faire  usage. 

l'opération  se  fait  comme  au  §  194  ou  195,  avec  cette  seule  différence 

II  11  couche  d'oxyde  de  cuivre  danslapertie  postérieure  du  tube  est  un  peu 
p  longue  (5  centimètres)  et  qu'on  y  mélange,  en  secouant,  environ  i/8 
B  4  grammes)  de  chlorate  de  potasse.  On  ajoute  ensuite  2  c(Mitimètrcs 
Me  de  cuivre  pur,  puis  le  mélange.  —  Quand,  en  chauffant,  on  arrive 
[point  où  se  trouve  le  chlorate  de  potasse,  il  faut,  on  enlevant  du  charbon 
1^  tournant  les  robinets  du  gaz,  prendre  la  plus  grande  précaution  pour 
lie  chlorate  de  potasse  ne  se  décompose  que  très-lentement;  autrement 
lovant  de  gaz  serait  tellement  violent  qu'il  projetterait  la  lessive  de 
iMe  hors  du  tube  à  boules  et  l'analyse  serait  perdue. 

Insygéne  qui  se  dég.ige  chasse  tout  l'acide  carbonique  qui  remplit  l'appa- 
brûle  toutes  les  parcelles  de  charbon  et  oxyde  le  cuivre  réduit.  11  ne 
Ldonc  se  dégager  d'oxygène  que  quand  toutes  les  matières  oxydables 
lui  été  oxydées. 

IMOÎ,  lorsque  beaucoup  de  gaz  a  traversé  l'appareil  à  potasse  sans  être 
Ort)é,  il  est  inutile  de  casser  la  pointe  du  tube  et  de  faire  passer  un  cou- 
L  d*air,  car  le  tube  ne  renferme  que  de  l'oxygène,  mais  ni  acide  carbo- 
mt  ni  vapeur  d'eau.  Cependant  il  faut  faire  aspirer  dans  le  tube  à  chlo- 
ft  ei  dans  celui  à  potasse  de  l'air  desséché  et  exempt  d'acide  carbonique, 
tt  ne  pas  peser  un  appareil  plein  d'oxygène. 

^  ttit  que  le  chlorate  de  potasse  se  décompose  tumultueusement;  aussi 
0ent  le  remplacer,  comme  Bunten  Ta  conseillé  le  premit^r,  par  du  per- 
Dtote  ^*\  potasse  dont  la  décomposition  se  fait  d'une  façon  plus  calme. 
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On  rintroduit  fondu  et  encore  chaud  dans  la  partie  fermée  du  tube,  omd 
par-dessus  un  tampon  lâche  d'asbeste  récemment  calciné  et  on  reofl: 
comme  à  Tordmaire. 

Gomme  roxygène  desséché  qui  traverse  la  lessive  de-potasse  eotninev 
peu  de  vapeur  d'eau,  on  adapte  en  avant  du  tube  à  boules,  soit  avec 
bouchon,  soit  avec  un  tube  en  caoutchouc,  un  petit  tube  rempli  de 
ments  de  potasse  hydratée  et  on  pèse  ce  tube  avec  Tappardl  à 
L'augmentation  de  poids  de  ce  dernier  et  du  petit  tube  donne  Uquanljlil 
d'acide  carbonique. 

3.    Combustion    avec    l'oxyde   de   cuivre  et  roxygène  fH 
zeux.  i 

Beaucoup  de  chimistes  aujourd'hui  brûlent  les  matières  organiques  Mi 
l'oxyde  de  cuivre  et  l'oxygène  gazeux  qui  se  dégage  d'un  gazomètre,  il 
Duma$  et  Strass,  Erdmatm  et  Marchand,  Wœhler  et  d'autres  ont  décril 
manière  d'opérer  dans  ces  circonstances.  Ils  n'emploient  pas  cette 
seulement  pour  les  substances  dirikilemenl  combustibles,  mais  ils  Fa] 
queut  d'une  façon  générale  au  dosage  du  carbone^et  de  Thydrogène 
toutes  les  matières  organiques. 

Comme  ces  méthodes  exigent,  avec  le  gazomètre  plein  d'oxygèno,  d« 
positions  convenabh?s  pour  desséchor  complètement  le  gaz  et  le  débai 
de  toute  trace  d'acide  carl)oniqne,  on  voit  facilement  que  Tappareil 
bien  plus  compliqué  que  celui  si  simple  de  Liebig  ou  de  Bunun.  iuss 
ne  saurait  recommander  ce  procédé  que  dans  le  cas  où  l'on  aurait  à 
une  série  d'analyses  organiques  ou  fcn  particulier  à  analyser  dessiibsi 
non  pulvérisablcs  et  qui,  dès  lors,  ne  peuvent  pas  se  mélanger  intii: 
avec  l'oxyde  de  cuivre. 

Pour  chaufror  le  tnbo  à  combustion,  Hess  ainsi  qu* Erdmann  et 
employèrent  l'alcool.  La  fij^ure  157  représente  l'appareil  de  Hess  chvék 
l'esprit-do-vin.  Si  l'on  préférait  l'emploi  du  gaz,  comme  cela  se  fait  g» 
lement  aujourd'hui,  il  n'y  aurait  que  l'appareil  de  chauffage  h  modiâer. 
peut  très-bien  se  servir  aussi  du  fourneau  à  charbon  de  la  figure  12i 
reste  le  modede  chaulTage  n'a  aucune  intluence  et  rexaclitude  desn* 
est  la  même,  pourvu  que  la  température  soit  suffisamment  élevée  et 
longtemps  maint«Miue  au  point  convenable. 

a.  Dans  l'appareil  de  Hess,  aa  est  un  auget  rempli  à  moitié  avecikTi^^ 
cool,  dont  le  niveau  est  maintenu  constant  à  l'aide  du  réservoir  r:  Wsrf 
des  su[)ports  ou  tôle  pour  de  lariics  mèches  plates  :  ils  ont  à  peu  près hJj 
largeur  de  raii',^^  et  peuvent  y  être  transportés  adroite  ou  à  gauche;^ 
sont  des  écrans  «pii  coiicontreiil  la  chaleur  et  en  même  temps  favorisent  t 
tirage. 

Le  tube  à  combustion  ce  est  j)osé  sur  de  la  magnésie  calcinée  et  d?iïsi' 
rigole  étroite  en  tôle. 

B  est  un  gazomètre  plein  d'oxygène  (§  66.  3.).  Le  robinet  <?,  quonp*^ 
manœuvrer  facilement  au  moyen  d'un  long  levier,  est  relié  à  l'apptfei* 
boules  /"rempli  d'vvcide  sulfurique  concentré.  Le  tube  en  laiton  qui  aiilk 
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me  tubulurt  lalétale  qui,  au  moyen  du 
tiicatîuti  avec  un  sucond  {juzonièlrit  pleii 
figure).  Le  lubeg  (il 
mullreilcui  ou  trois) 
[ragiDenls  d'Iiytlrute 
représ«ule  le  lubc  à 
!  60  centimètres  en- 
■urelouvort  aux  deux 
luunique,  au  moyen 
ions  en  liège,  en  »r- 
ube  à  iKttssse  g.  en 
Iul>e  à  chlorure  de 
£l  un  appareil  n  po- 
plein  de  potasse  tiy- 

m  suivante  (/ig.  158) 

ammoile  pour  dessé- 

er  l'oxygène  et  l'air 

.  Le  petit  ballon  a. 

I  bouchon  en  caout- 

le  trois  trous,  con- 

sive  de  potasse  cnn- 

avrant  la  pince  b  ou 

;atdueaiomètrc  cor- 

ite  dau^  le  ballon  et 

coup  mie  m  régler  le 

a  pince  a  vis  qu'avec 

ioet.  Le  gaz  sortant 
te  tube  e  rempli  de 
le  lube   f  plein  de 

mbibée  d'à  ci  lie  su  1  fu- 
ie lubc  g  e 

d'hydraledepoiM—r 

1  de   renouvL'lL'i'   iJi' 

is  la  [lolas^e  de  n,  vt 

inces  b,  c  lAh,  apn'^s 
,  l'appareil  peut 

tterops. 

iiyde  de  cuivi 

c  un  bouclion 

sa  longueur 
h  puriGuti 
fiihie 
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avec  le  (U  lie  Ter  de  la  figure  136,  on  remplit  le  reste  du  tube  arec  de  Fi 
de  cuirre  recuit  et  refroidi  dans  un  tube  ou  dana  an  ballon  (/if.  lii 
laissant  luulerois  environ  1 2  centimètres  de  vide,  on  Trappe  on  pen  1« 


Fig.  1J8. 


pour  Taire  un  petit  canal  lotigiludinal,  on  réuni!  de  nouveau  l'appareili 
g,  on  enlève  le  tubeàclilonire  de  calcium  qu'on  avait  ntis  pendanlle 
dissemcnl  cl  on  lit  remplace  (lar  le  tube  h  (*)  pesé  et  on  ajoute  aussi 
pareib  ■  el  k  (■■(alemenl  pesés. 

On  ouvre  inaînienant  un  peu  le  robinet  e  {du  gazomètre  à  oijrgène) 
çonâ  Taire  passer  dans  l'appareil  un  couranl  lentdegatelonle  fenni 
qucmeiitponr  s'assui-er  (|u'il  n'y  a  pas  de  fuite,  en  examinant  si  [«p 
du  liquide  dans  les  appareils  à  boules  reste  (uujours  ta  même. 

Cela  fait,  un  cliaufle  au  rouge  la  partie  antérieure  du  (ube  jusqu'i 
tend  l'oxyde  de  cuivre  pur,  puis  la  partie  postérieure  qui  renTen» 
seulemeni  de  l'oxyiie  de  cuivre,  en  ayant  soin  de  proléger  avec  itcsécn 
bouclions  et  la  partie  du  tube  contenant  le  mélange.  On  Tait  alors  pui 
courant  d'oxygène,  mais  exlrémement  faible. 

On  commence  alors  à  cbaufTer  le  mélange  en  allant  lentement  d'an 
arriére.  On  augmente  lentement  et  peu  à  lieu  le  courant  d'oxygéiie,  du 
assez  toulefuis  pour  que  l'oxygène  traverse  le  lube  à  potasse  t.  Enlin,! 
le  tube  t^st  rougi'  dans  toute  sa  longueur  et  qu'il  ne  se  d^a),^  plus  i 
on  ouvre  ini  peu  plus  le  robinet,  jusqu'à  ce  que  (quand  tout  le  cuJTrei 
est  de  nouveau  oxydé)  le  gaz  noti  absorbé  commence  à  passer  à  Inr 
potasse.  Ou  fvrine  le  robinet  à  oxygéuc,  on  ouvre  un  peu  celui  du  ffH» 

{')  Au  li«u  <li>  dessi'chcr  1c  bauclion  qui  r£uiiil  le  lube  h  au  lu 
et  Marchand  le  rucoiivifiil  d'une  feuille  de  ploinb.  La  face  poslrrieurs  ijn 
Ml  couverte  d'un  liiïquc  ronil  en  feuille  de  plomb,  on  relùTe  les  bonli  et 
lérale  du  houclinu  el  ou  comprime  rartement.  On  perce  le  plomb  lis-t-ni 
bouchon  Dvcc  le  lu  In  i^lruil  du  lube  ^  clilorure,  en  riiilroduisant  iiec 
relire  cl  on  t'inlioduit  par  le  côli  opposi'.  Il  amïe  presque  loojourt 
faire  {laiseï'  le  lube  eaiis  déUcher  la  feuille  de  plomb  appliquée  canin 
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on  laisse  refroidir  lentement  (en  enlevant  le  charbon  ou  en  éteignant 
peu  le  gai)  et  quand  tout  a  été  refroidi  dans  un  lent  courant  d'air,  on 
)tabe  à  chlorure  de  calcium,  Fappareil  à  potasse  et  le  tube  à  potasse 
i  est  uni. 

iTantage  particulier  à  cette  méthode,  c'est  qu'après  une  première  ana- 
trmiuêe  le  tube  à  combustion  est  prêt  pour  en  faire  une  seconde, 
^ur  la  combustion  de  la  plupart  des  matières  il  n^esl  pas  nécessaire 
mélanger  avec  loxyde  de  cui- 
:  vaut  mieux  les  peser  dans  une 
nacelle  en  platine,  en  cuivre  ou 
rcelaine,  et  on  a  l'avantage  de 
ir  doser  les  parties  qui  restent  j..    ^-j^ 

nûlées  (cendres),  ce  qui  est  utile 

Men  des  cas,  par  exemple  avec  les  charbons  minéraux.  On  fait  la  pe- 
plaçant  la  petite  nacelle  (fig.  159)  dans  un  tube  en  verre  fermé, 
r  faire  la  combustion,  on  met  en  avant  du  tube  un  tampon  en  tour- 
le  cuivre,  on  remplit  le  tube  d'oxyde  de  cuivre  en  laissant  vide  une 
tur  d'environ  20  centimètres,  on  place  un  bouchon  en  asbeste  pour 
ber  l'oxyde  de  tomber.  On  chauffe  le  tube  au  rouge  en  y  faisant  pas- 
courant  d'air  pour  dessécher,  on  laisse  refroidir  après  avoir  mis  en 
on  tubi*  à  chlorure  de  calcium  non  pesé,  on  introduit  jusque  contre 
ipon  d'asbestc  la  petite  nacelle  contenant  la  substance  pesée,  on 
le  tube  à  Fappareil  à  purilication  du  côté  du  gazomètre  et  en  avant 
ï  tube  à  chloiiirc  et  l'appareil  à  potasse,  tous  deux  pesés.  On  chauffe 
î  de  cuivre  au  rouge.  Quand  on  approche  de  la  nacelle,  ou  ouvre  un 
:  robinet  qui  amène  l'oxygène.  On  chauffe  peu  ù  peu  vers  la  nacelle  et 
m  élève  avec  précaution  la  température  de  son  contenu  eu  ayant  soin 
courant  d'oxygène  ne  soit  ni  trop  lent  ni  trop  rapide.  A  la  (in  on  aug- 
lecourant  gazeux  et  on  laisse  refroidir  dans  un  cpunmt  d'air  très-lent. 
i  dernière  méthode  a  encore  ceci  d'avantageux  que  le  tube  à  com- 
1  peut,  sans  y  rien  changer,  servir  mieux  encore  que  dans  le  pro- 
récédonf,  car  il  n'y  a  qu'à  remplacer  la  petite  nacelle  avec  lasnbst<mce. 
s  manière  d'opérer  a  été  employée  avec  avanla^'e  par  Wœhîer,  PinOy 
riifi,  Streckerel  d'autres  :  depuis  plusieurs  années  elle  est  en  usage 
ion  laboratoire. 

i(*)  a  apporté  quelques  modifications.  II  enveloppe  d'argile,  puis 
feuille  de  laiton  le  tube  qui  a  80  à  8i  centimètres  de  long  et  15  à 
limétres  de  diamètre.  Il  peut  servir  alors  au  moins  pour  8  à  12  com- 
as. Les  trois  premiers  quarts  antérieurs  de  la  longueur  sont  remplis 
le  roxy<le  de  cuivre  en  grains,  puis  vient  une  spirale  en  cuivre  pour 
her  la  chute  de  l'oxyde,  à  la  suite  la  nacelle  et  enfin  deux  spirales  en 
I  de  cuivre  oxydé  à  la  surface.  Pour  la  combustion  on  chauffe  d'abord 
lie  antérieure,  puis  la  partie  postérieure  et  en  dernier  la  nacelle 
I  avait  jus4jue-là  garantie  avec  des  écrans).  —  Les  appareils  à  absorp- 
esés  sont  unis  à  un  aspirateur  par  l'interniédiaire  d'un  tnbe  protec- 
plein  de  potasse  :  cet  aspirateur  a  pour  but  de  graduer  la  pression 
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dans  rintérieur  et  d*empéclier  par  là  la  perte  d'acide  carbonique  p«l 
bouchons. 

J'indiquerai  dans  un  paragraphe  particulier  (|  !••.)  la  métbcMledei 
pour  pouvoir  la  donner  dan»  son  ensemble. 

Corps  solides. 

7.  Volatihy  ou  qui  subiêsent  une  modificaiionà  100*,  par ez^iyb^l 
perdent  de  Veau. 

Si,  avec  de  pareilles  substances,  on  opérait  comme  il  est  dit  au  fit 
perdrait  une  partie  de  la  substance  ou  de  Tean  en  faisant  le  mélagii 
l'oxyde  chaud,  ou  en  faisant  le  vide  dans  le  tube  enveloppé  de  saUe 
et  il  serait  impossible  d'avoir  des  résultats  exacts.  Si  Ton  faisait  de  b  1 
façon  le  mélange  à  froid,  il  absorberait  une  quantité  notable  d'eaa. 

On  procède  alors  suivant  le  §  I9S  ou  suivant  le  §  fl  V8.  —  On  perti 
fort  bien  analyser  ces  substances  avec  le  chromate  de  plomb  :  te 
faut  avoir  la  précaution  de  le  laisser  refroidir  dans  un  tube  fermé. 

Quant  à  la  méthode  de  Cloëz,  voir  le  §  19t. 

b.  Corps  liquides, 
a.  Volatils  (par  exemple  :  huiles  essentielles,  alcools,  etc.) 

1.  Pour  l'analyse  des  inatiôres  volailles  il  faut  tous  les  objets  tin 
au  §  11-1,  excepté  ceux  qui  servent  à  faire  la  pesée,  le  niélanjje  et  le 
dans  le  tube.  Le  tubo  à  coinbustioii  sera  plus  long  :  avec  les  sub^tauces 
moins  volalHes  on  lui  donnera  50  centimètres  et  60  pour  celles  qui  le 
beaucoup.  Il  faut  en  outre  un  tube  ou  un  ballon,  comme  au  §  193,  pf 
puiser  l'oxyde  de  cuivre,  et  en  outre  une  petite  ampoule  ou  verre 
tenir  le  liquide  ù  brûler.  Voici  comment  on  fait  ces  ampoule:^  : 

On  élire  à  la  lampe  un  tube  de  verre  de  30  centimètres  de  lun^nietf 
8  miUimèlres  de  diamèlre,  comme  le  montre  la  figure  140;  0»  fondea^ 
on  souffle  A  en  boule  eomnie  dans  la  figure  141.  Ou  C4>u[)e  en  S  ot  Fr 
poule  est  faite.  On  en  Fait  aussi  de  plus  larges.  11  faut  avoir  soin  que  le' 
ne  soit  pas  trop  court  pour  que  l'humidité  de  l'haleine  ne  pénètre  pas 
la  boule.  On  pèse  d'abord  doux  de  ces  boules  vidés,  on  les  remplit  ' 
quide,  on  les  ferme  à  la  lampe  et  on  les  pèse  de  nouveau.  Pour  les  1 
on  chauFfe  In  boule  à  la  lampe,  puis  ou  plonge  rapidement  lapointi^M 
le  liquide  à  analyser  :  une  p;irlie  de  ce  dernier  monte  par  k»  refroidis*' 
ment.  Si  le  liquide  est  très-volatil,  les  portions  qui  arrivent  toutd'abd 
dans  la  boule  encore  chaude  se  transformant  subitement  en  vapeurs  r?f** 
sent  le  li([uide  ;  mais  quand  ces  vapeurs  sont  condensées,  le  rempli^ 
n'en  est  que  plus  complet. —  Si  le  liquide  est  peu  volatil,  ilnenarriwt^ 
d'abord  que  peu  dans  l'ampoule  ;  dans  ce  cas  on  chauffe  de  nouteau  p^ 
vaporiser  les  quelques  gouttes  introduites:  alors  la  vapeur  entraîne  l'air *' 
en  plongeant  la  \)ovulc  dans  le  liquide,  quand  la  condensation  est  prtdPP 
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'Oidissement,  la  boule  se  remplit  presque  en  entier.  On  fait  tom- 
ber dans  le  renRement  le  liquide  qui  reste  dins  la  partie 
efnié«  et  on  ferme  à  la  lampe.  —  Cour  remplir  le  tube  à  com- 
buslion  on  ;  fait  d'abord  tomber  une  coucbe  de  6  centimètres 
de  l'otjde  de  cuivre  refroidi  dans  le  lube  ou  dans  le  ballon  ; 
au  milieu  de  la  partie  efGlée  de  l'une  des  ampoules  pleines  on 
fait  un  lr;jilàla  lime,  on  casse  rapidement  la  pointe  et  on  laisse 
tomber  l'ampoule  dans  le  tube  {fig.  143).  On  ajoute  une  nou- 
velle couche  d'oijde  de  6  à  8  cenlimètres,  puis  la  seconde 
ampoule  :  on  remplit  enfin  presque  complètement  avec  l'oxjde 
de  cuiTre,  on  ferme  et  on  procède  à  la  combustion.  (Il  vaut 
mieux  mettre  dans  la  moitié  antérieure  du  tube  un  peu  d'oiyde 
de  cuinv  en  grains  (§  ••.  1.),  ou  bien  de  tournure  de  cuivre 
oxydée  â  la  surface,  de  façon  que  les  gai  ne  soient  pas  arrêtés, 
même  quand  il  n'y  a  pas  de  canal  ou  quand  il  est 
fort  étroit  ;  si  ce  canal  était  lirge,  un  peu  de  n- 
peiu*  pourrait  échapper  k  la  combustion. 

Avec  les  substances  très -rolali les  la  combustion 
demande  à  Être  dirigée  avec  beaucoup  de  précau- 
tions, el  il  faut  un  peu  modillcr  la  manière  que 
nous  avons  indiquée.  D'abord  on  chauffe  au  rouge 
la  moitié  antérieure  du  tube  en  la  séparant  du 
reste  p.ir  un  écran  (et  avec  les  maliërcs  très-Tolati- 
Ics  on  prend  deux  écmns),  on  place  un  charbon 
rouge  derrière  le  tube  pour 
chaulTer  la  partie  eflilée  afin 
qu'il  ne  s'y  condense  pas  de 
vapeurs,  el  on  approche  du 
cliarhoii  incandescent  de  la 
première  ampoule.  La  clia- 
Icur  fait  sortir  et  volatiliser 
le  liquide  dont  la  vapeur  se 
brûle  en  passant  sur  l'oxyde 
de  cuivre  rouge,  el  le  déga- 
gement gazeux  conmieiice. 
On  chauffe  peu  à  peu  vers 
la  seconde  ampoule  et  on  a 
soin  que  l'opération  marche 
plulAt  lentement  que  vile. 

—  Si  l'on    ne  chauffe  pas 
progressivement,  mais  tout 

^^  d'un  coup,  la  lessive  de  po- 
^1^  lasse  sera  immanquablement 
\^^       projeléc  hors  de  l'appareil. 

—  Enfin  on  eiitourc  tout  le 
tube  de  charixm  el  on  1er- 


Fig.  Ui. 


Fig.  tu. 


V.  ordin 


!.  Si  1' 


aspire  dans  l'appareil  répand 
c'est  que  la  combustion  a  élc  incomplète. 
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2.  Avec  les  liquides  dont  le  point  d*ébullitiou  est  élevé  et  qui  sont  tri^ 
carbonés,  tels  que  les  huiles  essentielles,  il  se  dépose  facilement  du  cMÉ 
sur  le  cuivre  réduit  qui  entoure  la  substance;  aussi,  pour  obvier  ic4^ 
convénient,  il  vaut  mieux  partager  la  quantité  de  matière  k  analperèi 
trois  ampoules  qu'on  sépare  par  une  couche  d*oxyde  de  cuivre.  I 

3.  Si  Ton  a  des  liquides  peu  volatils,  il  vaut  mieux  rider  les  boules 
la  combustion.  Pour  cela,  quand  le  tube  à  combustion  est  plein  oolei 
à  la  macliine  pneumatique,  on  donne  un  coup  de  piston  :  la  bulle  M 
se  trouve  dans  chaque  ampoule  se  dilate  et  chasse  le  liquide  qui  vieatii 
gner  l'oxyde  de  cuivre  environnant. 

4.  Si  Ton  craint  que  la  combustion  du  charbon  par  Foxyde  de 
soit  pas  complète,  on  achève  l'opération  avec  un  courant  d'oxygène  qMl 
fait  dégager  avec  du  chlorate  ou  du  perchlorate  de  potasse  placé  d'à 
la  partie  postérieure  du  tube  (§  199). 

5.  Si  l'on  doit  faire  l'analyse  dans  l'appareil  décrit  au  §  198  (dans 
rant  d'oxygène),  il  faut  que  les  ampoules  soient  étirées  en  une'longoe] 
eiïilée  et  soient  presque  complètement  remplies  de  liquide.  On 
pointes  à  la  lampe  et  on  introduit  les  ampoules  dans  le  tube  à  coi 
sans  les  ouvrir.  Quand  les  deux  moitiés  du  tube  sont  portées  au 
approche  un  charbon  incandescent  de  la  première  ampoule,  qui  est 
par  la  dilatiilion  du  liquide.  Quand  le  contenu  de  celle  première  est 
on  opère  sur  la  seconde,  elc.  —  Pour  les  liquides  très-volatils,  conflaj 
èthers,  il  n'est  pas  toujours  commode  d'appliquer  cette  méthode  à  ca» 
explosions  qu'on  ne  peut  pas  éviter.  | 

6-  Nous  (lirons  au  §  19t  comment  on  analyse  les  liquides  volalib] 
procédé  de  Chez. 


Corps  liquides, 
p.  Liquides  fixes  (huiles  grasses,  elc.) 

§181. 

Pour  les  brûlor  on  procède  toujours  de  Tune  ou  Paulre  de  ces  demi 
niéres  :  1.  ou  bien  on  fait  usage  de  chromate  de  plomb  ou  d'oxyde  dei 
avec  le  chlorate  et,  s'il  le  faut,  le  perchlorate  de  potasse;  2.  oii  l'on 
combustion  dans  Papparcil  décrit  au  §  198. 

1.  Dans  le  premier  cas  on  agit  en  général  suivant  le  §  196  ou  îV» 
pèse  la  substance  dans  un  petit  tube  que  l'on  maintient  àvecunpitvl«( 
ton  sur  le  plaleau  de  la  balance  (fig.  145).  Pour  faire  le  mélange  oninli  ' 
d'abord  dans  le  luho  à  combustion,  sur  une  longueur  de  (î  centimèt 
l'oxyde  de  cuivre  mélangé  de  chlorate  de  potasse  ou  de  chromate  dei 
on  jette  ensuite  le  p<Uit  tube  avec  la  substance  et  on   lai>se  coultf 
l'huile  dans  le  tube.  En  inclinant  convenablement  celui-ci,  on  fait  « 
que  le  liquide  coule  dans  le  tube,  de  façon  à  ne  pas  mouiller  le  prennffl 
ou  le  premier  quart  antérieur  et  la  partie  de  la  paroi  où  se  trouvera  lei 
longitudinal.  On  achève  de  remplir  avec  l'oxyde  de  cuivre  ou  le  ci 
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Fig.  113. 
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t  (refroidi  dans  un  lubc  uu  dans  un  billion),  va  ayant  soin  que  le  petit  1 
■loil  rempli  de  l'aijenl  oiyilaiit  ;  on  pince  ensuite  dans  du  sable  chiud  ( 
i  riiuïle,  devenant  plus  (luide,  pénètre  (MJinpiRteiiient 
ivre;  on  fait  k'  vide,  si  on  leju);e  nécessaire 
Il  cbaulTage.  U  esl  bon  de  prendre  un  lube  u 
^  En  giénéral  on  pri^férera  te  chroinale  de  plomb;  quanâ 
1^  fen  usage  on  aura  soin,  à  la  Un  de  l'opératioi 
""  r  assit  fortement  pour  que  toul  le  contenu  du  lube 
Kin.  Si  l'on  a  dos  corps  gras  solides  ou  des  nialièic 
3  qui  ne  pniTenl  pas  se  pulvériser  el  par  consi^quent   ' 
■  iBiUnger  à  la  manière  ordinaire,  on  opère  comme  avec 

I  grasses.  Pour  les  peser  on  les  place  dans  une  petite  nacelle  en 
«e,  que  Ion  tait  en  coupant  un  lube  lou^'itudinalemcnl  )/!</.  144), 
Il  ;  fond,  un  pèse  de  nouieau  et  on  fait 
W  wlte  nacelle  dans  le  lube  déjà  rem[ili 
lôlres  de  longueur  avec  du  cbro 
a  pktmb  ou  de  l'nxyde  de  c 
le  chlorate.  On  fait  fondre  la  substance 
B  Mrépand  dans  le  tulie  comme  une  ^""'  '" 

a  achève  coiiune  [lour  ces  dernières.  —En  wiiplojanl  riu  chromate 
■  fera  bien  d'ajouter  du  bichromate  de  potasse  (g  Iffl). 
Il  brdler  des  graisses  où  des  substances  anali>Ku<^s  au  milieu  | 
tot  d'oxygène  dans  l'appareil  décrit  au  g  If  H,  on  les  pèse  d 
leen  porcelaine,  en  cuivre  ou  en  platine,  que  l'on  introduit  dans  lé  | 
iron  r«raplil  la  jiartie  postérieure  avec  de  t'oxyde  de  cuivre,  comme  il 
■plu  haut.  Il  faut  conduire  la  combustion  avec  beaucoup  de  précaii- 
■Lonque  l'oxyde  des  deux  moitiés  du  tube  a  été  porté  au  rouge,  OQ  J 
'  a  un  chatiMu  incandescent  de  la  substance.  Les  produits  volatils  da  1 
latioii  sèclie  de  la  malièie  brûlent  anx  dépens  de  l'oxyde  de  cuivre.  ( 
I  BD   remarque  que  ce  dernier  est  réduit  h  la  surface,  on  cesse  da  4 
r  la  subslanco  et  on  ne  l'ecominence  que  lorsqu'on  a  de  nouTSW  1 
ftle  cuivre  dans  te  courant  d'oxygène.  A  ta  fin  on  a  soin  de  brûler  dans  ] 
c  tout  le  carbone  qui  reste  d.iiis  la  nacelle. 
ant'àlaméUiodedeC/o^:.  voir  le  g  ■•«. 


AppENDicc  à  A,  ( 


SiT*a 


§•8». 

F  Appareils  modifiés  ponr  absorber  l'acide  cnrboniqu 

B  a  wmvcnt  modilié  l'appareil  à  potasse  de  Uebù].  le  ne  parlerai  pas 

siliona  |)eu  en  usage  et  je  ne  ferai  mention  ici  que  du  lube  ï  boules 

r  {fiç.  14â).  Il  peut  se  soutenir  seul  sans  support,  il  offre  la  g»- 

Bqw  le  gai  traverse  trois  fois  la  potasse,  et  il  rend  i  peu  près  impos- 

■  prtqecttoa  du  liquide  au  dehors.  Il  e»t  donc  prclérè  par  beaucoup  de    . 

I.  On  le  remplit  et  on  le  vide  trés-aimplemcnt.  l'our  le  rempUr  go 
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plonge  a  dans  la  lessive  de  potasse  et  on  aspire  par  fr;  pour  le  Tideml 
retourne  et  au  besoin  on  souffle  par  a. 

b.  G.  J.  Mulder  remplace  le  tube  à  boules  par  un  appareil  à  absoiptii 
dont  nous  avons  déjà  parlé  à  la  page  379.  Au  tube  à  chlorure  de  cakiia< 


Fig.  145. 


Fig.  146. 


réunit  d'abord  un  petit  tube  en  IJ  a  (fig.  140)  qui  contient  de  petits  tf 
coaux  de  verre  liumectés  par  6  à  10  gouttes  d'acide  sulfurique  concentii 
dont  chaque  branche  est  fermée  par  un  tampon  d*asbeste.  A  la  suite  <nl 
le  tube  en  U  h  renipU  aux  7(8  avec  des  fragments  de  chaux  sodée  («mil 
20  grammes),  elle  dernier  huitième  en  haut  de  Ja  seconde  branche  tw 
chlorure  de  calcium  (5  grammes)  :  enfin  on  fait  oommuniquer  aveclet^ 
plein  de  fragments  d'hydrate  de  potasse.  On  pèse  a  et  6  ensemble,  miiij 
ne  pèse  pas  c  (pii  ne  sert  qu'à  garantir  h.  Le  lul>e  à  acide  sulfunqoei 
d'autre  but  que  do  permettre  de  suivre  la  marche  du  dégagement  gawBJ 
suffitqu'ilyailasscz  d'acide  sulfurique  pour  remplirjuste  la  partie  cMiA 
fermer  la  conmumication  des  deux  branches.  Dans  les  bonnes  opératiott^ 
poids  ne  doit  pas  augmenter  de  plus  d'un  milligramme,  et  le  pluss6ii| 
i'augmcnlalioii  n'est  pas  appréciable.  Si  l'on  a  soin,  une  fois  ropéralioll 
minée,  de  fermer  les  tubes  avec  de  petits  capuchons  en  caiîùtohoBeB 
peuvent  servir  plusieurs  fois,  —  L'acide  sulfurique  a  sur  les  autres  li<|i 
l'avantajie  de  faire;  voir  si  la  combustion  a  été  ou  non  complète  :  dm 
premier  cas  il  reste  incolore,  dans  le  second  il  brunit  par  l'action  desd 
bures  d'hydrogène  non  brûlés,  et  alors  on  ne  peut  pas  compter  sur  lai 
sultats.  —  L'absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  chaux  sodée  est* 
rapide  que  complète  :  en  faisant  passer  un  courant  dacide  carbonique i 
fois  plus  rapide  qu'il  ne  l'est  <lans  les  analyses  élémentaires  orjianiqw^ 
n'y  en  a  pas  trace  qui  sorte  du  tube.  On  reconnaît  en  outre  que  Tabsifij 
se  fait  à  la  chalem*  qui  se  développe  :  l'eau  qui  pourrait  se  dégager  * 
chaux  sodée  est  arrêtée  par  le  chlorure  de  calcium  q!ii  achève  de  rempW 
secondebranche.il  faut  recouvrir  tous  les  bouchons  avec  de  la  cire  M 
cheter.  —  Un  tube  à  chaux  sodée  pèse  environ  iO  grammes.  —  La  preai 
fois  on  l'emploie  seule;  si  on  en  fait  usage  une  seconde  fois,  il  faudra  le  fi* 
suivre  d'uu  secowdlvxbe  svivalAable  que  l'on  aura  pesé.  Rarement  ceJfl* 
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de  poids,  et  dès  lors  on  peut  encore  faire  usage  une  troisième  fois 
(uni  au  second).  Si  dans  la  troisième  opération  le  second  tube  a 
■nié  de  poids,  on  met  le  premier  de  côté  et  on  emploie  pour  la  qua- 
■M  lois  Tautre  tout  seul,  etc.  —  Si,  après  la  combustion  on  a  fait  passer 
■  Tappareil  un  courant  d*oxygène,  les  tubes  à  la  fin  sont  pleins  de  ce  gaz. 
ni  eu  soin  de  les  remplir  également  d*oxygène  avant  la  première  p<'sée, 

eà  ia  Hn  éviter  d\  faire  passer  un  courant  d'air.  —  Pendant  les 
Muider  ferme  les  tul)es  avec  de  petits  capuchons  en  caoutchouc. 
appareil  à  absorption  de  Muider  est  très-convenable  quand  Tacide  car- 
fit  ni  inébngé  avec  un  autre  gaz.  Il  assure  une  absorption  complète, 
iMw  perdre  aucune  trace  de  vapeur  d'eau  et  fait  que  Texpérience  est 
^  exacte  quand  même  il  y  aurait  un  dégagement  subit  et  trop  rapide 
t. 

• 
2.  Dosage  direct  de  l'oxygène. 

Une  nous  le  voyons  d'après  ce  qui  précède,  on  ne  dose  Toxygène  que 
ITèrence  dans  les  analyses  organiques  élémentaires.  Autrefois  il  n*y 
pas  de  moyens  pour  le  mesurer  directement  ;  aujourd'hui  on  connaît 
ors  procédés,  mais  on  fera  bien  de  ne  les  appliquer  que  dans  des  cas 
tionnels,  parce  qu'ils  sont  longs  et  exigent  les  phis  grandes  prérau- 
pour  donner  d^s  résultats  exacts.  J'indiquerai  d'abord  la  méthode  de 

',  la  jiremière  en  date,  puis  je  dirai  quelques  mots  de  celle  de 

et  de  celle  de  Maumené. 


iaiTant  Baumhauer  (')  on  chauffe  dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts 
■tance  organique  mélangée,  comme  à  l'ordinaire,  avec  de  l'oxyde  de 
U  L*acicie  carbonique  et  l'eau  sont  absorbés  ainsi  que  cela  se  fait.  Les 
bouts  do  lappareil  communiquent  avec  des  tubes  parfaitement  divisés, 
'on  (celui  qui  est  derrière  l'appareil)  est  rempH  d^oxygène.  La  combus- 
efininée,  on  fait  passer  cet  oxygène  sur  l'oxyde  de  cuivre  et  le  cuivre 
i  chauffés  au  rouge,  ce  qui  oxyde  de  nouveau  ce  deniier.  L'appareil 
lis  refroidi,  on  mesure  dans  le  second  tube  divisé  le  volume  de  l'oxygène 
le  on  Tarait  fait  avant  la  combustion,  et  on  pèse  l'acide  carbonique 
npeur  d'eau.  Après  avoir  fait  les  corrections  de  température  et  de  pres- 
on  retranche  le  volume  d'oxygène  restant  du  volume  primitif  et  la  dif- 
De  donne  la  quantité  d'oxygène  prise  par  le  cuivre  réduit.  Comme  le  vo- 
de  tout  le  gaz  contenu  dans  l'appareil  ne  peut  pas  être  parfaitement 
i,  les  résultats  ne  peuvent  être  exacts  que  si  la  pression  et  la  tempéra- 
KKil  presque  les  mêmes  au  commencement  et  à  la  tiii  de  l'opération  :  il 
i  que  le  volume  des  tubes  n'ait  pas  changé.  Toutefois  les  résultats. 
Baumhauer^  dans  l'analyse  de  l'acide  oxalique  et  de  l'oxalate  de 
hm  sont  très-satisfaisants. 

'J695  dacide  oxalique  donnent  0",969  d'acide  carbonique  et  0",205 
!•  Le  Tolume  corrigé  du  gaz  de  tout  Tappareil  était  de  ^85,90  CC.  avant 
■bastion  et  500,33  CC.  après.  En  calculant  d'après  cela  en  centièmes 
nbnstion  de  l'acide  oxalique,  on  trouve  : 

f.  praekt.  Chem.,  XC,  ?28. 
.  AXit.  QVAMT,  5*  ian,  ^ 


• 


594  CIIAPITRE'VI.  —  AyALYSE  ORGANIQUE  ÉLËMEKTAIKE. 

CALCULA  fMWfi 

Carbone lî    .  .  .    26,«6    .  .  .    Î6.7t 

Hydrogène 1     ...      S,23    .  .  .      2,28 

Oxy^ne 3^2     .  .  .     71,41     .   .  .    71,52  • 

43    .  .  .  100,00    .  .  .  100,31 

Dans  Tanalyse  de  Toxalate  de  plomb  on  a' obtenu  16,30  pour  10( 
gêne,  et  le  calcul  donne  16,26. 

b.  Maumené  (*)  brûle  la  substance,  non  pas  avec  de  Toxydc  de 
mais  avec  de  la  lithnrge  qu'il  mélange  avec  1/4  de  phosphate  de  clui 
empêcher  la  fusion.  On  obtient,  comme  d^ordinaire,  de  Tacide  car 
et  de  la  vapeur  d*eau,  puis  en  môme  temp$  du  plomb  métallique,  f 
cueillir  on  mélange,  après  la  combustion,  le  contenu  du  tube  a 
quantité  double  de  lithargc  pure,  on  met  le  tout  dans  un  creuset,  oi 
avec  une  couche  de  litharge  pure  et  on  chaufTe  jusqu*à  fusion.  Le  m 
tenu  est  purifié  et  pesé.  On  obtient  Toxygène  de  la  substance  en  i 
celui  contenu  dans  Facide  carbonique  et  dans  Teau,  et  en  enretraoc 
lui  qui  correspond  au  poids  de  plomb  trouvé. 

c.  La  méthode  de  Slromeycr  (**)  repose  sur  le  dosage  du  cuivre  rk 
dant  la  combustion  et  aussi  du  protoxyde  de  cuivre  formé.  11  trait 
sidu  par  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  et  d'acide  chlorhydri 
mieux  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer  et  d'acide  sulfurique,  et  dose 
caméléon  le  protoxyde  de  fer  formé.  Cu  -+-  Fe-CP  =  CuCi  -j-  SFeQ.  t 
-+-  Fe*Cr»  -+-  IICI  ^'iCuCl  -+- 110  +  2FeCI.  Ainsi,  que  le  bioxyde  de  c 
soit  transformé  en  cuivre  métallique  ou  en  protoxyde,  pour  1  t'HjuiT 
gène  cédé  on  oblieiit  2FeCI  ou  2FeO.  En  ajoutant  donc  l'oxy^réne  d< 
carbonique  et  celui  de  l'eau,  et  en  en  retranchant  1  équiv.  d'oxygè 
2  é(iniv.  de  protoxyde  de  for,  on  aura  l'oxygène  contenu  dans  la  su! 
—  Comme  l'oxyde  de  cuivre  qu'il  faut  employer  doit  è!re  tout  à  fait 
de  protoxyde,  on  le  prépare  en  chauffant  dans  un  ballon  (et  non  p 
un  creuset)  du  carbonate  basi(iue  de  cuivre.  Cet  oxyde  ainsi  obtenu  > 
moins  convenable  i>our  le  dosage  du  carhoue  et  de  Thydrogéne,  parie 
eide  carbonitiue  et  la  vapeur  d'eau  se  dégagent  très-rapidement.  Au: 
mcyer  couseille-t-il  de  ne  pas  réunir  en  une  seule  opération  le  d« 
l'oxygène  et  celui  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  mais  de  faire  le^  di- 
des  essais  particuliers.  En  outre,  comme  cet  oxyde  est  bien  plus  fac 
réductible,  il  en  faut  beaucoup  moins  que  de  Foxyde  en  grain?.  : 
matières  organiques  qui  renferment  assez  d'oxygène  pour  Iransfori» 
drogène  en  eau,  il  faut  prendre  environ  trois  fois  plus  d'oxygène  que 
cul  n'en  Jndi(iue,  et  il  en  faudra  quatre  fois  plus  pour  celles  dont  I 
gène  est  en  excès.  Pour  plus  de  sécurité  on  en  prendra  même  pla 
strict  nécessaire.  —On  mélange  l'oxyde  de  cuivre  à  la  moitié  de  soi 
de  carbonate  de  soude  sec.  Ce  mélange  devient  fluide  au  rouge  et  b 
dernières  parcelles  de  charbon  ;  il  transforme  en  outre  le  soufre  en 
de  soude.  Avec  le  chlore  on  a  du  chlorure  de  sodium,  et  il  ne  faut  j«s 

n  Comp.,  rend.  LV,  432. 

n»  Ann.  d.Chcm.,  u.  l»harm.y  CXVII,  247. 
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e  roxygénc  de  la  soude  est  chassé  et  sert  à  la  formation  de  l'acide  carbo- 
qne  et  de  Feau.  ÀTec  les  corps  azotés  la  méthode  ne  saurait  être  employée 
u  réflexions  ;  des  composés  nitrcux  donnaient  parfois  trop  de  cuivre  ré- 
it,  parce  que  certains  oxydes  d*azote  échappaient  à  la  décomposition , 
us  arec  d*autres  matières  azotées  les  résultats  ont  été  asseï  exacts. 
Oi  mélange,  à  Taide  d*une  petite  spatule,  la  substance  avec  Foxyde  de 
lire  et  le  carbonate  de  soude  dans  une  petite  capsule  émaillée,  on  intro- 
ït la  matière  dans  le  tube  au  moyen  d'un  entonnoir,  puis  on  recouvre 
Bfde  de  cuivre.  Ce  dernier  doit  être  grenu  comme  la  poudre  de  guerre  : 
pr  hû  donner  cette  texture  on  eu  fait  une  pâte  d'une  consistance  conve- 
Ife  avec  de  Teau  et  i/lO  de  carbonate  de  soude,  on  la  l'ait  passer  à  tra- 
n  mie  passoire  en  tôle  dont  les  trous  ont  environ  2  millimétrés  de  dia- 
Mk,  oo  fait  sécher  à  Tabri  de  la  poussière.  On  réunit  le  tube  à  combus- 
pap  moyen  d'un  bouchon  ou  d'un  tube  en  caoutciiouc  avec  un  tube  eflilé 
M  en  avant  :  on  cliaufTe  lentement  d'avant  en  arriére.  Quand  tout  le 
kest  au  rouge  on  fond  l'ouverture  du  petit  tube  et  on  laisse  refroidir. 
kaet  le  contenu  du  tube  principal  et  le  morceau  de  petit  tube  dans  une 
ki  digestion,  dans  laquelle  on  verse  une  dissolution  de  sulfate  de  per- 
fêd  de  fer  renfermant  8  pour  100  de  peroxyde  bien  exempt  de  protoxyde 
Adde  azotique.  On  prend  deux  fois  plus  de  ce  liquide  qu'il  n'en  fau- 
É  d*après  le  calcul  fait  sur  le  dosage  ordinaire  de  l'oxygène  par  diflé- 
lûe  (que  l'on  se  propose  ici  de  contrôler),  et  on  ajoute  de  Tacide  sulfu- 
le  étendu  fait  avec  de  l'acide  distillé  et  en  quantité  plus  que  suffisante 
r  saturer  le  carbonate  de  soude  et  dissoudre  le  bioxyde  de  cuivre.  On 
ne  la  Ûole  à  digestion  avec  la  soupape  en  caoutchouc  de  Mohr  (à  moins 
Ton  ne  préfère  faire  passer  un  courant  d'acide  carbonique)  et  l'on 
afle  avec  précaution  jusqu'à  ce  que  tout  le  cuivre  soit  dissous.  Si,  par 
e  d*une  trop  forte  chaleur,  il  reste  des  taches  rouges  apn''s  le  verre,  on 
le  après  refroidissement  la  solution  sulfurique  dans  un  ballon  jaugé  d'un 
t,  on  chaulTe  les  taches  rouges  avec  un  peu  de  perchlorure  de  fer  et 
iàe  chlorhydrique  et  on  mélange  les  deux  solutions.  On  étend  d'eau.  Si 
iqueur  n'a  pas  la  couleur  du  sulfate  de  cuivre,  mais  une  couleur  vert 
litre,  c'est  qu'il  n'y  a  pas  assez  d'acide  sulfuricfue,  et  on  en  ajoute. 
n  on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau  jusqu'au  trait  de  jauge,  on  mélange 
m  prend,  pour  déterminer  le  titre,  1/4  de  htn>  (]ue  l'on  étend  encore 
1 1/4  de  litre  d'eau.  Pour  corriger  l'erreur  provenant  de  ct^  qu'un  liquide 
tenant  du  sulfate  de  peroxyde  de  fer  et  du  sulfate  de  cuivre  exige  pour 
aalorer  plus  de  caméléon  que  l'eau  pure,  on  dissout  1/4  de  la  quantité 
tjàe  de  cuivre  employé  (fln  et  en  grains)  dans  de  l'acide  sulfurique 
Ida,  on  7  ajoute  1/4  de  la  solution  de  sulfate  de  peroxyde  de  fer  et  on 
de  tout  cela  1/3  litre,  dans  lequel  on  verse  de  la  dissolution  de  caméléon 
■due  au  dixième  jusqu'à  décoloration  et  coloration  en  rouge.  Les  analyses 
iii  comme  exemples  à  l'appui  par  l'auteur  sont  satisfaisantes  (*). 


)  fou  rendre  la  méthode  plut  claire,  je  Tait  donner  les  dulailt  d'ane  analyse  :  O.iOi 
mmt%  de  sucre  de  canne  furent  traités  par  3  grammes  de  CuO,  1.5  grammes  de 
KOOF  et  3,0  trr^mmes  d'uxyde  de  cuitre  en  grains.  On  flt  dissoudre  dans  50  CG.  d'une 
de  sulfate  de  perosyde  de  fer,  à  8  pour  100  de  Fe*0>,  additionnée  de  8  CC.  d'acide 
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B.  Analyse  des  composés  organiques  contenaht  du  carboxe,  k  L^iTMOcbE, 

DE  L*OXYGè!fE  ET  DE  L* AZOTE. 


Le  principe  générai  des  analyses  de  ces  composés  est  le  suivant  :  àm 
'jue  première  portion  de  la  substance  on  dose  le  carbone  et  l'hydrogène sov' 
forme  d'acide  carboniqne  et  d*eau,  —  dans  une  seconde  portion  on  ém 
l'azote  soit  à  Tétat  gazeux,  soit  sous  forme  de  sel  double  de  platine tf; 
dammoniaqiie,  soit  par  neutralisation  de  Tammoniaque  produite  par Tnlri 
et  on  détermine  1  o)fygéne  par  différence.  j 

Comme  Tazote  a  une  certaine  influence  sur  le  dosage  du  carbone  d  #1 
riiydrogéne,  nous  ne  nous  contenterons  pas  d*indiqiier  ici  la  numêrei 
mesurer  Tazote,  mais  nous  considérerons  aussi  les  modifications 
nécessaires  dans  le  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène  par  la  présence ( 
l'azote. 


dans  les 


itiércs 


a    Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène 

organiques  axotées. 

§183. 

1.  Lorsqu'on  chaulïc  au  rouge  des  substances  orî:aniques  azotées  aw 
Moxyde  de  cuivre,  il  se  dégage  avec  l'acide  carbonique  et  la  vapeiir  d 
une  porliou  de  lazoto  à  l'état  gazeux;  une  autre  portion  très-faiWf  eu 
nérai,  mais  qui  cependant  est  assez  notable  Jivec  les  composés  t ré 
en  oxygène,  passe  à  Tétai  de  bioxyde  d'azote  qui,  au  contact  de  l'air 
appareils,  se  change  eu  tout  on  eu  partie'en  acides  nitieux.  Si  donc, 
les  substances  azotées,  on  opérait  tout  simplement  d'après  les  mél 
indiquées  plus  haut  (§  il-1  et  suiv.)  sans  aucune  modilication,  on 
drait  des  nombres  trop  forts  pour  le  carbone,  parce  que  la  potasse  a 
jait  non-seuleiuj'nt  lacide  carbonique,  mais  encore  les  acides  nitreuifonA 
cl  une  portion  du  bioxyde  d'azote  (qui  peu  à  peu  se  transforme,  au  ( 
(le  la  potasse,  en  proloxyde  et  en  azotate).  On  évite  cet  inconvénient  d'aM 
en  faisant  hMiiélange  bien  intime,  en  chauffant  lentement,  et  quand  c>^ 
possible»,  en  ne?  faisant  pas  usage  de  chromale  de  plomb  soit  seul,  soitof- 
langé  au  bichrouiale  ou  au  chlorate  de  potasse  (car  avec  ces  combuniols«l 
une  élévation  rapide  de  température,  le  dégagement  d'oxyde  dazote  «4, 
bien  plu^  aiioufiant  qu'avec  l'oxyde  de  cuivre  et  un  chauffage  lent  i"!  «H 
déré)  :  ensuite  on   a  la  précaution  de  prendre  un  tube  à  combustiooè 

sulfuriqu»'  hydraté  dislilU-,  ol  le  tout  fut  i^tendu  à  I  lilre.  i'îO  CC.  ,  «^lemlus  pour  en  fKt 
.►îO,  exi.tirivnf.  dînis  deux  estais  IH.6  CC.  d'une  dissolution  do  caméléon,  dont  iT.iCû- 
I  f.'raiunie  *!••  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  ou  O.Oi(HiW  d'otT<^''n^.  Il  WW 
o.î»  iX.  do  ce  ram'léon  pour  colorer  en  rouge  I  "2  litre  du  liquide  formé  en  dKSutfl* 
o,7:i  jjrammrs  de  CuO  lin.  0,75  yrammes  de  CuO  en  grains  dans  île  l'aride  sulfnii^ 
l'iendu  et  en  ajotitaut  IS.'iCC.  dtï  la  solution  de  fer  et  l'eau  nécessaire.  Relranchanl** 
(»y  Cr..  di's  W,i;.  ll  roste  17,7  qui,  mullipli.'s  par  -l,  donnent  tî.'O.S  =  0.±i5fl7t  0.  Celi  ù* 
pour  l  alume  de  sucre  (C'*ll"0'«,/  1Î»U,5  d'O  au  lieu  de  19i  (it  atomes)  quantité rfeW* 
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k  15  centimètres  plus  long,  qu*on  prépare  d^abord  comme  à  Tordinairo, 
lis  qu*on  achève  de  remplir  sur  une  longueur  de  9  à  12  cenlimètres  avec 
b  tournure  de  cuivre  fine  et  bien  décapée  (§  ••.  5.)-  (On  ne  peut  pas 
■placer  la  tournure  de  cuivre  par  du  cuivre  pulvérulent  obtenu  en  r(>- 
i»Dt  Toxyde  par  Thydrogéne,  parce  que  celte  poudre  métallique  retient 
ydrogène  avec  force  et  par  suite  décompose  une  portion  notable  d'acide 
rbonique  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène.  Schrœlter,  Lautemann,  Joum. 
fnek,  Chem.  LXVll,  ôt6.)  Pendant  Texpérience  on  chauffe  d*abord  cctto 
riionau  rouge  et  on  Fy  maintient  pendant  toute  la  durée  de  Tanalyse.  Les 
khodes  ordinaires  restent  du  reste  telles  que  nous  les  avons  décrites, 
V  toutes  les  autres  parties  du  travail.  —  L'efTet  du  cuivre  est  de  dé- 
■poser  tous  les  composés  oxygénés  de'  Tazole  en  oxyi^éne  auquel  il  s'unit 
ti  gaz  azote  pur.  Celte  décomposition  nVtant  produite  que  par  le  cuivre 
ianent  chauffé  au  rouge,  il  faut  avoir  soin  de  maintenir  constamment 
pirfie  antérieure  du  tube  à  une  température  suffisamment  élevée.  — 
feue  le  cuivre  métallique  récemment  réduit  retient  de  Thydrogène  el 
eelui  que  Ton  conserve  quelque  temps  absorbe  de  la  vapeur  d'eau,  il 
Tintroduire  ch:iud  dans  le  tube  à  combustion -(à  la  tempéralure  d'une 
te  à  100*).  Uebig  conseille  de  donner  à  la  tournure  de  cuivre  la  formt^ 
cylindres  en  la  comprimant  un  peu  dans  un  tube  ;  on  peut,  de  cette 
il«  rintroduire  et  la  retirer  facilement. 

Si  l«*s  matières  azotées  doivent  être  brûlées  dans  l'appareil  décrit  au 
0,  il  faut  des  tubes  d'environ  80  centimètres  de  longueur.  A  la  partie 
Heure  on  mettra  de  même  une  couche  de  15  à  18  centimètres  de 
Dure  de  cuivre.  Il  faut  avoir  soin  que  la  moitié  antérieure  au  moins 
ette  couche  reste  non  oxydée  pendant  qu'on  chauffe  au  rouge  dans  le 
ant  d*air  et  même  aussi  quand  on  opère  la  combustion.  —  Quand  l'opé- 
m  est  terminée  on  ferme  le  robinet  à  oxygène  aussitôt  (pi'on  voit  com- 
œr  l'oxydation  de  la  couche  de  cuivre  métallique  el  un  ouvre  un  peu 
ibinet  du  gazomètre  à  air  pour  que  le  refroidissement  se  lassedans  lui 
ant  d*air  bien  lent. 

Mous  décrirons  au  g  19t  la  manière  dont  Chez  dose  le  carbone  et 
inigène  dans  les  substances  azotées. 

U,  DoMif^  die  l*asote  dans  les  composés  organiques. 


nous  l'avons  déjà  dit,*  il  y  a  deux  procédés  essentiellement  diffé- 
s.  Suivant  l'un  on  élimine  l'azote  à  l'état  gazeux  et  pur  et  on  niesun' 
volume;  —  suivant  l'autre  on  le  change  en  auunoniaipie  que  l'on  dose 
kréiat  de  .^1  double  de  platine,  soit  en  la  neutralisant. 

A.  Dosage  de  V azote  en  volumes. 

ïMlcs  les  méthodes  qu'on  a  proposées  pour  atteindre  ce  but  peuvent  st^ 
mer  à  deax.  Dans  les  unes  on  recueille  tout  le  gnz  azote  qui  provient 
h  décomposition  d'une  portion  |>esée  de  la  matière  ;  —  dans  les  autrrs 
^ilennine  seulement  le  rapport  entre  l'acide  cart)oni(}ue  et  l'azote  mé- 
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langés  qui  se  dégagent  et  on  en  conclut  la  quantité  d^azde,  ce  qui  née 
la  connaissance  de  la  quantité  réelle  de  carbone.  Les  méthodes  fondé» 
le  premier  principe  peuvent  s\nppeler  méihode$  ahiolue»  ou  tpÊanUitH^ 
les  autres  méthodes  relatives  ou  qualitatives.  Je  choisirai  dans  chaque  gi 
les  procédés  les  plus  commodes  et  qui  donnent  les  meilleurs  résultats. 


1.  Dosage  relatif  de  Tazote  en  volume. 

§  tM. 

aa.  D'après  Uebig  (*). 

On  ne  peut  appliquer  cette  méthode  qu'aux  substances  qui  ne  renier 
pas  trop  peu  d'azote  comparativement  à  la  proportion  de  carfoone.  11 
avoir  6  à  8  tubes  en  verre  fort,  exactement  gradués,  ayant  30  cenlin 
de  longueur  et  15  millimètres  de  diamètre  et  en  outre  une  éproavelte 
haute,  élargie  à  la  partie  supérieure  (voir  plus  loin  iai-fig.  148). 

On  prend  un  tube  à  combustion  de  60  centimètres  de  longueur,  fa 
un  bout,  on  y  introduit  une  couche  d'oxyde  de  cuivre  de  6  cenlinièln 
prend  environ  0«\500  de  la  substance  réduite  en  poudre  très-fine,  r 
n'est  pas  ni'ces>aire  d'avoir  ce  poids  exactement  et  on  mélange  inliiu 
avec  une  quantité  d'oxyde  de  cuivre  suflisante  pour  renoplir  le  lubej 
la  moitié  :  on  introduit  le  mélange  dans  le  tube,  par-dessus  on  vers 
couche  d'oxyde  de  cuivre  pur,  puis  entin  on  achève  avec  de  la  loum 
cuivre  de  façon  qu'il  y  en  ail  au  moins  une  longueur  de  12  centiméli 
adapte  le  tube  à  dégagement  et  on  pose  le  tube  à  combustion  dansi* 
neau;  on  eiiveioppe  la  partie  antérieure  avec  des  charbons  inoande 
en  i)rotPi(ennt  avec  un  écran  la  partie  où  se  trouve  la  substance  :  on 
peu  à  peu  vers  le  mélange  en  reculant  chaque  fois  l'écran  de  ô 
mètrtîs.  Loisqu'on  a  brûlé  à  peu  prés  le  quart  de  la  matièrt»  et  que 
produits  (le  la  cond)ustion  on  a  ainsi  expulsé  tout  l'air  atmosplïêri 
l'appareil,  on  place  au-dessus  de  l'orifice  du  tube  à  dégagement  pion 
le  mcMcnre  un  des  tubes  gradués  complètement  rempli  de  mercure 
le  remplit  aux  3/4  de  gaz,  on  l'enlève  en  laissant  échapper  le  mercui 
regard(î  dans  le  tube  suivant  sa  longueur.  Si  l'on  n'y  reconnaît  pas  i 
ration  rouge,  on  peut  être  certain  que  le  gaz  n'est  pas  mèlani.'t 
moindre  trace  de  bioxyde  d'azote.  (Il  faut  répéter  cet  essai  au  n 
vers  la  fin  de  l'opération,  si  l'on  veut  avoir  la  certitude  qu'il  n'y  J 
bioxyde  d'azote  dans  tons  les  tubes.)  Après  cet  essai  préliinina 
remplit  les  tubes  gradués  les  uns  après  les  autres  (fig.  147),  en  cou 
la  combustion  lentement  et  régulièrement.  Il  faut  avoir  un  ap[»a 
permette    de   supporter  à  la  fois  G  à  8  tubes,    ou  bien  il  faut  fai 

(•)  Analysr  des  malirrcs  organiques,  "i*  «^dit.,  p.  C6. 

('*)  l'our  rpinplir  un  XwW.  avec  du  mercui-e  de  façon  qu'il  ne  resle  pas  de  bul 
on  v<MSp  Te  lujuide  avec  un  cnlonnoir  dont  le  luhe  plonge  jukqu*au  f«md  dfJVp 
(»n  lai«;so  un  pelil  pspaco  vide,  on  fci me  avec  le  pouce,  on  retourne  doucement,  Ji 
ramasser  avec  la  grosse  bulle  dair  les  [telites,  qui  adhèrent  encore  aux  parois 
achève  de  veu\\Avv  le  \Ulc. 
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nr»  par  un  aide.  On  innrque  l'oidri?  suivant  lei|iicl  \c  remjilis- 
-  Pendant  loule  i'opéralion  ou  iiiuinliendru  au  roiigt  lif  ki 
I  du  tube  à  combustion. 


«^j2«,^ 


ous  Ifs  lubes  sont  pleins,  on  mesure  le  Tolume  du  gai  dans 

I  plonge  d'abord  compiélemenl  \o    lulie  dans  luie  éproutelle 

■wrcnirc  {fig.  148),  slin  que  la  lenip<-rature  soit  bien  ufliformc 

«Ile  du  mercure  :  on  soulève  le  tube  de  façon 

«u  Mil  lo  même  k  l'inlérieur  et  â  l'extérieur, 

■dure  (S  ■>)  et  on  noie  le  rolame.  Ensuite,  au 

la  pt)ietle  9  presque  pleine  de  polasse,  on  fait 

peu  de  l'alcali  dans  le  tube  ;  on  rnvoriso  l'ab- 

:  l'acide  carbonique  en  agitant  l'cprouvette  de 

,  mais  en  maintenanl  toujours  l'ouverlure  sous 

et  PU  l'appuyant  contre  la  paroi  dv  l'éprou- 
plonge  le  lube  de  nouveau  dans  \c  mercure 
ner  au  gai  une  température  connue,  on  amène 
intérieur  h  être  le  mAme  que  te  niveau  exlé- 
fail  la  lecture.  —  (On  peut  négliger  la  pression 
ir  I»   jM-tilo  conclip  de  lessive  alcaline).   En 

ilii  Toiuntr  primilir  (aïole  +  acide  carbaniqut^) 
>lnme  (aiote),  on  a  le  volume  d'acide  carlwni-   , 
nd  on  a  ainsi  analysé  le  cuiilenu  dt>  l'un  des 
Tc  II'  mercure  avec  un  peu  d'eau  acidulée  avec  tin.  i*" 

lilurhydrtqur,  puis  avec  de  l'eau  pure,  on  essuie 
lier  i  filtre  el  on  liasse  au  deusième  tube.  —  En  génêml  on  trouve 
iiltals  oUenus  avec  les  ditférentes  éprouve It es  sont  assez  eoncor- 
ndanl  il  arrive  parrois  <[ue  les  nombres  rournis  par  les  divers 
ml  d'uni-  rnçon  qui  n'est  pas  nit;,-ligeable,  surtout  quand  la  ma- 
>*  décompose  avant  la  combustion  complète  en  produits  volatils 
En  général  on  prend  la  moyenne  arilhméliquedesréaulUts.qui 
'autant  moins  de  chaque  analyse  gaieuse  partielle  que  l'opératioD 
urt.  —  Toutefois,  si  les  premiers  tubes  ruuroisscnt  Iwiiucuup 

que  les  autres,  cela  semblera  indiquer  que  tout  l'air  n'élail 
il*  l'appareil,  el  dans  ce  cas  on  ne  tiendra  pas  cuinple  de  ces 
élanges  gaieuii. 

rt  du  volume  d'acide  carbonique  ii  celui  de  Vmtle  donne  immé- 
rt  sans  qu'd  y  ail  d'autre  calcul  &  faire,  le  rapport  entre  les 
du  carbone  el  ceui  de  l'aiote;  car  I  équivalent  de  carbone  brille 
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avec  2  équivalents  d'oxygène  pour  donner  S  Tolmnes  d'acide  c 
et  1  équivalent  d*azote  donne  également  2  volumes  de  gu  aïole. 

Supposons  que   le  volume  d'acide  carbonique  soit  an  vohi 
comme  4:1,  c'est  que  la  combinaison  renferme  pour  4  éqo 
carbone  =  4  x  6  =  24,  un  équivalent  d'azote  =  14.  Donc  si  sur 
nous  avons  trouvé  26  parties  de  carbone,  le  composé  renferme  15 
car  on  a  la  proportion  :  24  :  14  =:  26  :  x;  x= 15,17- 

Gonimc  dans  ce  procédé  l'air  n*est  jamais  complètement  expu 
à  combustion,  il  y  a  là  une  cause  d'-erreur  inlaillible  qui  a  po 
domier  une  proportion  d'azote  toujours  un  peu  trop  forte.  Cepen 
la  quantité  d'azote  est  un  peu  considér^le,  on  ne  saurait  avoi 
sur  Je  véritable  rapport  :  si  Ton  trouvait,  par  exemple,  la  pn 
1  à  4,1,  on  verrait  de  suite  que  le  résultat  exact  serait  1:4.  Toi 
des  matières  peu  azotées  les  résultats  seraient  fort  douteux  et  1 
a  démontré  que  la  méthode  ne  peut  plus  s'appliquer  quand  la  m 
ferme  moins  de  1  équivalent  d*azote  pour  8  équivalents  de  carboi 

bb.  Suivant  Biuiftfn  (*). 

Cette  méthode  donne  des  résultats  plus  exacts  que  celle  déci 

mais  elle  demande  plus  de  temps  et  exige  plus  de  peine  et  plus 

On  élire  d'abord  à  un  bout  un  tube  en  verre  (ort,  difficilem* 

de  58  centimètres  de  longueur  et  2  centimètres  de  diamètre,  et  ( 

1  indique  la  figure  149,  k  :  puis  on  rama 
A  en  a  ainsi  que  le  montre  la  même  figu 
dernière  manipulation  est  nécessaire  pt 
au  verre  la  force  suftisante  pour  rési»tei 
.  sion  qui  agira  de  dedans  en  dehors, 
la  portion  étirée  doit  conserver  une  è{uii 
forte  que  possible. 

Le  tube  étant  parfaitement  nettoyé.  ' 
duit  un  mélange  intime  d'environ  ^ 
d'oxyde  de  cuivre  poreux,  calciné,  avec 
tigi*anunes  de  la  matière  à  analyser  ( 
nécessaire  de  peser  exactement)  et  on 
petite  quantité  de  tournure  de  cuivre  pi 
ensuite  Tautre  bout  du  tube  comme  phi 
ou  20  centimètres  de  la  première  extréii 
les  corps  liquides  volatils,  on  les  enfermera  dans  un  tube  capil 
à  un  bout  ou  aux  deux  extrémités. 

Cela  fait  on  réunit  le  tube,  comme  le  représente  la  figure  150, 
avec  le  ballon  B  à  moitié  rempli  d'acide  sulfurique  destiné  à  de>> 
<lrogéne  qui  se  dégajje  du  flacon  A,  d'autre  part  avec  une  pomiH 
tique,  dont  le  robinet  p  est  ouvert. 

Lorsqu'on  est  certain  que  l'hydrogène  (qui  sort  par  p)  a  tra*»" 
reil  assez  longtemps  pour  chasser  tout  l'air,  on  tourne  le  robinet/ 


h 


Fi(?.  149. 


(')  Voir  Turticle  de  KoWe  dans  le  Diclionnaire  de  chimie^  supplémeol  de 
édition. 


craindri!  de  boursouflure,  fondre  le  verre  au  cli.ilunicuu  en  d. 

rs  le  vide  autant  que  possible  et  on  ferme  égalenn-nl  va  b  un 

ren*. 

launsîl  au  ronge  le  tnbe  ainsi  iirêpïré,  «ans  prendre  plus  de  prù- 

arriTcrail  infaîilibtenienl  qu'il  se  soudlerail  et  pourrait  s'ouvrir 

le  U  pression  inleme  :  on  évite  cel  inconvénient  en  renfermant 

inveloppc  (fig.  lui)  faite  en  forte  lùle. 


:  moitifs  s'adaptent  eiactcment  l'une  sur  l'autre  et  forment  un 
odrique  creiii  de  50  centimètre»  de  longueur  et  T)  i  6  ccntimètreu 
c.  On  Ifs  remplit  toutes  deui  d'une  bouillie  de  p lA Ire  fraie he- 
h  «vec  une  poignée  dr  poil  de  vaclie  ;  on  aiipliquB  le  lube  à  com- 
M  le  milieu  d'une  des  denii-envelappes,  on  le  ri'eouvre  avet 


603 


C11AI>1TRE  VI.  —  ANALYSE  ORGANIQUE  ÉLÉNCiTÂmE. 


Tautre,  aussitôt  que  le  plâtre  commence  à  se  solidifler  et  oa  ma 
fermé  avec  de  petites  chevilles  (fig,  452).  La  paroi  latérale  de  chiqae 


Fig.  15i. 

de  Fenveloppe  est  percée  de  10  à  12  trous  pour  livrer  passage  à  la 
deau. 

Lorsque  le  plâtre  est  complètement  solidifié,  on  chaufle  lentement  1 
au  rouge  sombre  dans  un  fourneau  convenable.  Quand  on  ne  se 
Todeur  des  poils  brûlés  et  que  la  forme  entourée  de  charbon  est  coi 
ment  rouge,  on  couvre  les  charbons  de  cendres  et  on  chauffe  en 
rouge  de  cette  façon  pendant  une  demi-heure.  Après  refroidissen 
retire  le  tube  avec  précaution  :  il  doit  être  mat  et  non  transparen 
une  surface  huileuse,  en  un  mot,  présenter  des  signes  certains  qu 
ramolli.  On  casse  une  des  pointes  sous  le  mercure,  de  façon  que  le  i 
gazeux  passe  dans  un  tube  gradué  rempli  de  mercure  et  dans  lequel 
la  précaution  do  déposer  une  goutte  d*eau  (§  1«).  Celle-ci  aura  pu 
de  saturer  de  vapiMU-  d'eau  le  gaz  qui  est  déjà  humide  par  lui-niénie 
pas  nécessaire  do  faire  arriver  tout  le  gaz  dans  le  tube  gradué;  I 
plus  lo  volume  sera  grand  et  mieux  ce  sera. 

On  ubscTve  le  baromètre,  le  thermomètre,  le  niveau  du  mercure 
passer  dans  l'èprouvelte  une  boule  humide  de  potasse  fixée  à  un  1 
ou  de  platine  pour  absorber  l'acide  carbonique.  Après  avoir  do^sècl 
azote  restant,  en  substituant  à  la  première  boule  de  potasse  une aul 
de  la  mémo  substance,  mais  non  humide,  on  mesure  le  volume  du 
réduisant  enfin  les  deux  volumes  à  la  môme  température,  à  la  mt-nie 
et  à  l'état  sec,  on  obtient  le  rapport  des  voimnes  d'acide  carboniqii 
zote,  et,  par  suite,  celui  des  équivalents  de  carbone  et  d'azote  dan: 
staiice  (*). 

ce.  Suivant  Marchand,  avec  les  modifications  de  Gottlieb, 

On  étire  une  dos  extrémités  du  tube  à  combustion,  que  l'on  prc 
long;  on  y  introduit  d'abord  un  tampon  d'asbeste,  puis  le  mélaiiiie 
à  0",i2  de  la  substance  avec  beaucoup  d'oxyde  de  cuivre,  ensuite 
mètres  d'oxyde  de  cuivre  |)ur,  12  à  1  i  centimètres  de  tournure  dec 
enfin  0  centimètres  de  chlorure  de  calcium  fondu  en  poudre  giw: 
l'autre  bout  du  tube  on  adapte  un  tube  à  dégagement  coudé  à  and 
dont  la  branche  verticale  a  environ  80  centimètres  de  longueur,  et  | 
2  heures  on  fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  d'hydrogène  sec; 


(*)  Le  proctMh-  de  dosage  absolu  de  l'azote  de  HeinU  (Joum.  f.  pracki.  Ckfm, 
repose  sur  le  niOme  princi]ie. 
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h  plonge  l'ouverture  du  lube  h  dêgaBeniPnl  dans  le  mercure  d'une  cuve. 

■    lorsIVïIrémitéeffiléednlubeàccMiiliuslion,  on  chauffe  l'oxyde  do 

r  (dont  l'oxT^ne  brûle  riiydi-o);éne  en  produisant  un  vide  dans 

Til),  ou  place  l'éprouvelte  gradui^  rem|ilie  de  mercure  au-dessus  de 

r  du  lube  à  déga^temenl  cl  on  procède  à  la  combustion  de  la  ina- 

flinique.  On  recueille  90  h  HW  CC.  de  gaadonl  la  moitii^sert  à  l'»n«- 

le reste  b  essayer  s'il  n'y  aurait  pas  de  hioxyde  d'aiole.  ies  résultats 

r  Gotllirb  ne  laissent  rien  A  désirer  (*). 


iDo, 


.  Simpiôtt  a  proposa  u 
mélunti'e  d'oxyde  de  c 


m  bus  lion  S' 


absolu  de  l'n 


olu 


§  18». 

U  .SuîTanl  Zhinuri. 

snt  l'appliquer  il  loules   les  matière.^  niott'cs.  —  Il   faut   nvoir  Ul 
41e  gmduéc  de  ibO  CC.  à  bords  rudes  pour  qu'on  puisse  la  fermen 
I  verre  dépoli. 

le  tube  â  combustion,  i|ui  doit  avoir  70  h  SO  ceutiinélres  de  longueur 
rmrf  i  un  bout  sans  être  eflllé,  on  introduit  d'abord  une  touche  de 
cenlimëtres  de  bicarbonate  de  soude  pur  et  sec,  puis  i  centimètres 
de  cuivrent  par-dessus  te  mélange  intime  d'oiyde  de  cuivre  et  de  la 
ce  pesée  (0«*,500  ii  C'',fi(HI  nu  plus  encore  pour  les  niatii^res  pauvres 
();  par-desius  on  verw  l'oxyde  i[ui  a  servi  â  nettoyer  le  petit  mor- 
m*  couche  d'oxyde  pur,  enfin  une  colonne  d'environ  15  centimètres 
■are  de  cuivre  (").  Après  avoir  formé  un  pelil  canal  le  long  de  la 


npàieare  du  tube,  en  le  frappant  h  plat  sur  la  table,  on  le  rénnit  au 
Kttictrur  e/'(/ijr.  ISS),  on  le  place  dans  le  fourneau  et  on  chauffe  len- 
ra  rou(;e  la  partie  postérieure  (sur  une  longueur  d'environ  6  centi- 
^i  en  garantissant  avec  des  écrans  les  autres  portions  du  lube.  Le 
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bicarbonate  de  soude  est  décomposé,  Tacidc  carbonique  qui  se  dégagée 
Tair  de  Tapparcil.  Quand  le  dé^ingement  gaieux  a  duré  un  certain  ti 
on  plonge  lextrémité  ouverte  du  tube  à  dégagement  sous  le  mercure  ei 
un  tube  à  essai  rempli  de  lessive  de  potasse,  puis  on  avance  un  peu  le 
bon.  Si  les  bulles  de  gaz  sont  complètement  absorbées,  c'est  que  tout  I 
été  chassé  et  on  procède  alors  à  la  combustion  :  dans  le  cas  contraire,  i 
continuer  le  dégagement  d'acide  carbonique  jusqu*à  ce  qu'on  arrive  à 
sorption  couipléle  du  gaz.  —  On  fait  rendre  le  gaz  provenant  de  la  dé 
position  dans  Téprouvette  graduée  remplie  aux  2/3  de  mercure  et  pour 
tre  tiers  avec  une  lessive  concentrée  de  potasse  et  qu'on  a  retournée  : 
petite  cuve  à  mercure  au  moyen  de  la  lame  de  verre  (*).  On  chaufleai 
dans  une  combustion  ordinaire  :  d'abord  on  porte  au  rouge  la  partie: 
rieure,  puis  on  avance  peu  à  peu  les  charbons  vers  l'autre  exti-émit^.! 
on  décompose  le  reste  du  bicarbonate  de  soude,  pour  chasser  dans  Yi\ 
vette  avec  Tacide  carbonique  tout  le  gaz  azote  qui  remplit  Tapparel 
«ittend  que  le  volume  du  gaz  ne  diminue  plus,  même  quand  on  agite ré| 
.  vette,  et  on  transporte  celle-ci  en  la  fermant  au  moyen  d'une  petite  ca 
en  porcelaine  pleine  de  mercure  dans  un  vase  en  verre  large,  élevé  et 
d'eau.  Le  mercure  et  la  potasse  tombent  au  fond  et  sont  remplacés  p 
l'eau.  On  plonge  l'éprouvette  dans  Teau,  on  rétablit  le  niveau  iutériet 
le  même  plan  horizontiil  que  le  niveau  extérieur,  on  mesure  le  volua 
note  la  température,  la  pression  et  on  calcule  le  volume  d'azolcâO* 
pression  normale  de  7GU  millimètres  en  tenant  compte  de  la  va]H'ur  d 
<*nlhi  on  en  déduit  le  poids  (voir  Calcul  des  analyses).  —  Les  résultai 
en  j^énéral  im  peu  trop  forts,  environ  de  0,2  à  0,î)  pour  100,  ce  qui  I 
ce  qucr  h»  courant  d'acide  carbonique  même  prolongé  n'enlève  pas  tùu 
qui  reste  adhérent  à  l'oxyde  de  cuivre. 

11  e>t  bon,  avant  de  procéder  à  des  analyses  véritables,  d'essayer  I 
tliode  en  employant  les  mêmes  matériaux  et  une  substance  non  azott 
exemple  du  sucre;  on  connaîtra  de  celte  façon  la  grandeur  de rorreiir 
façon  approchée.  On  uv.  doit  pas  avoir  dans  ce  cas  jdns  de  l  à  1  1  -  ' 
j^'az  non  ahsorl)ahle. 

Avec  les  substances  dilticilement  combustibles,  Slrecker  {**)  conftùl 
jouter  de  l'acide  arsénieux  en  poudre  lineà  l'oxyde  de  cuivre  de^tim-i 
le  mèlan^a\  Le  pn-mier  se  transforme  en  vapeurs  et  brûle  tout  le  ih 
comino  Irrail  un  courant  d'oxygène.  l'e  l'acide  arsénirux  se  >uhliiii 
I>arlie  antérieure  du  lube  el  il  s'y  forme  de  l'arsèniure  de  cuiviv. 

{')  Voiii  coiiiiix'iit  on  frra  pour  remplir  tM  trunsporler  l'ôprouM-lt*».  On  y  wnf* 
It»  iiuM'oiire.  on  ciih-vc  les  Imllis  d'air  adhêrent«'s  aux  parois  ù  la  nianirr-' orJ.rJ 
verse  la  hssive  de  iK»la<«;i!  jusqu'à  quelques  niilliniètrcs  du  boni,  on  .n  li»'ve  df  r 
avee  de  l'eiiu  pure,  «le  laron  qu'elle  déhorde,  on  glisse  sur  les  borJs  nvips  la  li 
verre  dépcdi,  ou  retourne,  ou  plonge  l'ouverlure  sous  le  mercure  el  on  retirv  !< 
leur.  De  celle  r.i«,on  l'opêralion  esl  facile,  la  lessive  ne  louche  pa^  les  niams.  — 
meyer  recoiniuande  d'ajoutn  du  carlicnale  de  soiule  à  l'oxyde  de  euixre.ptnir  >\iff 
la  production  des  coni[»oscs  o\\«éii«'S  d»'  l'azole.  {Ànn.  der  Chent.  tint/  l'kttrm., 
iiO.) 

[**)  Diction.  Ue  chimie,  t*  édil.,  L.  871». 
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bb.  Suivant  Simpion  (*). 

U  principe  de  coite  méthode  est  le  même  que  celui  du  procédé  de  Du^ 
i;  il  n'y  a  de  difTérence  caractéristique  que  clans  la  mise  en  pratique  :  on 
il  l'appliquer  à  toutes  ]es  matières  azotées,  et  les  résultats  sont  exacts 
hearec  les  substances  diflicilement  combustibles,  l/acide  carbonique 
i^l  expulser  Tair  de  Fappareil  provient  du  carbonati^  do  manganèse,  — 
iUustion  se  fait  aux  dépens  de  l'oxyde  de  cuivre  mélangé  de  bioxyde 
^ercare,  —  roxygénc  gazeux  libre  est  arrêté  par  le  cuivre  cliaufTéau 
P^  —  on'  recueille  le  mélange  gazeux  dans  un  appareil  particulier,  on 
Me  Tacide  carbonique  avec  une  lessive  de  potasse  et  on  fait  passer 
^  dans  un  tube  gradué  pour  connaître  son  volume.  La  mesure  se  fait 
^  mercure. 

'  choisit  un  fort  tube  à  combustion  de  80  centimètres  de  longueur  et  on 
1*106  à  un  bout.  On  y  introduit  d'abord  un  mélange  de  12  grammes  de 
taile  de  manganèse  séché  à  iOO**  et  2  grammes  de  bioxyde  de  mercure. 
liîCîon  de  ce  dernier  empêche  la  formation  possible  d'oxyde  de  carbone 
«aite  d'un  peu  de  matière  organique  qui  pourrait  se  trouver  dans  le  sel 
Snganése).  A  environ  2  centimètres  du  mélange  on  pousse  un  tampon 
nte  n'fcemment  calciné  et  de  telle  façon  que  lorsque^  le  tut)e  sera  liori- 
J  il  y  ait  un  canal  suffisamment  large  :  par-dessus  on  verse  1  gramme 
de  de  mercure.  On  mêle  la  substance  exactement  pesée  (de  0»',5  h  0»',<î) 
45  fois  son  poids  d'un  mélange  de  4  parties  d'oxyde  de  cuivre  récem- 

ealciné  et  ^  parties  de  bioxyde  de  mercure  qu'on  a  préparé  d'avance  et 
elle,  puis  on  verse  sans  perte  le  tout  dans  le  tube.  Un  lave  le  mortier 
le  Toxytlede  cuivre  pur  et  un  peu  du  mélange  des  oxydes  que  Ton  in- 
tift  dans  le  tube  à  combustion.  On  enfonce  un  nouveau  tampon  d  asbeste 
eraà  30  oMitimélres  du  premier;  le  mélange  ne  doit  pas  former  une 
le  tro|>  épaisse  :  il  faut  y  faire  attention  et  avoir  soin  aussi  de  profiter 
msicrne  bouchon  d'amiante  pour  repousser  toutes  les  parcelles  du  mé- 

qui  auraient  pu  rester  adhérentes  à  la  paroi  antérieure  du  tube.  On 
e  de  0  à  9  centimètres  d'oxyde  de  cuivre  pur,  puis  un  nouveau  tampon. 
este  et  20  à  24  centimètres  de  cuivre  métallique  (préparé  en  réduisant 
hydrogène  ou  mieux  par  l'oxyde  de  carlmne,  voir  page  r>07,  de  l'oxyde 
HTre  grenu).  On  étire  maintenant  le  tulx'  vu  avant  et  on  le  réunit  à 
s  d'un  tulie  en  caoutchouc  avec  un  tube  à  dégagement  recourbé  à  angle 
.  et  plongeant  dans  une  cuve  à  mercure. 

■èa  avoir  fonné  le  c<inal  longitudinal  on  pose  le  tube  dans  le  fourneau  et 
ffépare  rajtpareil  destiné  à  recueillir  le  mélange  gazeux.  Il  est  représenté 
kh  flgun.'  loi.  li  est  en  verre  fort  et  a  une  capacité  de  200  CC,  la  partie 
iricare  a  7  ou  8  millimètres  de  diamètre  extérieur.  On  enfonce  le  tube 
irirar  dans  un  bout  de  tube  épais  en  caoutchouc  vulc«uiisé  de  5  centi- 
Pttde  long,  de  façon  que  celui-ci  dépasse  de  5  centimètres,  on  lie  forte- 
B  irec  du  cordonnet  de  soie,  on  enfonce  dans  le  tube  en  caoutchouc, 
■*àla  rencontre  avec  le  lube  en  verre,  un  morceau  de  tô  millimètres 

-^M.  icr  Ckem.  und  Pharm,t  SCV,  74. 
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me  bagiielLe  eii  verre  laasMve  de  niËnie  diam^lfc  quol'iDUriM 

caoulcliouc  el  dont  les  exlréiiiilés  sont  coupées  bien  nettes,  et 

adapte  au  bout  un  tube  à  dégageiiiml  à  diun 

rieur  Irês^pelit  ut  uyant  la  même  ithnensioa  < 

que  le  bout  de  baguette  en  Tprre.  Ce  Iub«  1 

ment  étant  lui-mËme  l>ien  serré  contre  k  c 

avec  un  Til  de  soie,  on  ficelle  é|;aleinent  la  pon 

pée  intérieui'enient  par  In  ba^'uette  en  vrm, 

3  avoir  une  fermeture  bleu  hennéUque.  Pour 

qu'il  n'y  n  pas  de  Tuite,  on  remplit  Tappairl 

de  mercure,  on  le  mainlieni  sur  la  cuve  el  « 

si  le  niveau  reste  constant.  S'il  en  est  ainsi  i 

tout  le  v;ise  avec  du  mercure  et  16  à  11  CC. 

concentrée  de  potasse,  on  le    reloume  dau 

et  on  le  fixe  comme  l'Indique  la  ligure  1(5. 

On  chautTe  la  partie  postérieure  du  tube  à  combustion  avec  qud 

bons  en  protégeant  le  reste  avec  un  écran  :  lorsqu'au  bout  de  qu 

sûtes  l'acide  cartmnique  a  chassé  l'air  de  l'appareil,  un  enlève  is 

et  on  cliauire  au  rouge  peu  à  peu  la  jiartie  du  carl>onate  d 


sine  de  l'écran,  el  en  mt^me  temps  le  cuivre  el  l'otyde  de  3 
antérieure  :  pendant  ce  temps  on  protège  toi^ours  le  œélang 
écrans.  Quand  le  dégagement  d'acide  carbonique  ces«e,  on  inlTM 
mité  du  tube  à  dégagement,  qui  depuis  le  commencement  fiwt 
mercure,  dans  la  tubulure  inférieure  de  l'appareil,  sans  les  rMi' 
BOUS  In  surface  dn  liquide  de  la  cuve,  et  on  chaufTe  lenteraeni  k  i 
allant  d'avaul  eu  am«ie.¥«Lalï\v\tnule  la  cumbustion  U  ne  hul 


ASUYSE  OUIIASIQIE  ÉLÉ «ESTAI tlE. 


007 


HJBlmîr  au  rouge  In  partie  antérieure  du  lubc,  mais  encore  civile  qui 
m  Ir  sel  de  manganèse  déjji  épuisé. 

Ml  b  comliuslion  est  nchevéc  on  décompose  le  sel  de  manganùse  der- 
!êcnn,  et  par  l'auidt:  carbonique  on  chasse  loul  le  };;ii  azole  dans  l'ap- 
lOn  enlève  le  lube  abducteur  aussitût  que  toutes  ies  bulles  sont 
Innenl  absorbées  par  la  potasse. 

|rt  maintimaut  Taire  passer  le  gni  dans  le  lube  gradué.  Pour  cela,  mus 
nre  on  Uxe. solidement,  à  l'aide  d'un  liouthon,  dans  la  tubulure  du 
■  tube  ayant  la  forme  représentée  dans  la  ligure  ioi.  Pour  que  le 
B  n'iulroilulse  pas  d'air  dans  le  mercure,  op  te  mouille  avec  une  so- 
ie bichlorure  de  mercure.  On  verse  du  mercure  dans  le  tubi'  de  façon 
niveau  y  soi[  nolal>lemenI  plus  haut  que  dans  le  vase,  et  on  aban- 
peodant  deux  heures  poui'  que  l'absorption  de  l'-icide  carbonique  soit 


J'inlerrallc  on  remplit  de 
f)e  goutic  ilVau  •'!  on  le  reti 


le  tube  gradué  aprêsy  aïoi 
r  la  cuve.  On  fait  passer  'Oii 


>^, 


lig.  156. 

e  ioTérieure  le  bout  du  tube  lié  è  l'appareil  à  fat,  on  délie  la  Dcelle 

I  l«  baguette  eu  verri!  et  on  verse  du  mercure  par  le  tube  vertical 

l.  Quand  presque  tout  le  gai  a  été  ainsi  chassé,  on  ne  verse  plus  le 

te  goutte  à  poutle  jusqu'à  ce  que  la  lessive  de  potasse  commence 

B  dans  le  tube  k  déi^agemenl.  De  celte  façon  il  reste  hors  de  l'é^ 

se  juste  autant  daiole  qi.M  y  avait  d'aîi 
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(le  contenu  du  tube  à  dégagement).  Il  faut  avoir  soin,  en  Tersant  le  mer- 
cure, de  ne  pas  entraîner  d*air.  Pour  cela  on  maintient  toi^joars,  dés  le  dë> 
but,  le  tube  presque  plein  et  on  choisit  la  baguette  de  Terre  de  dimena 
telle  que  le  gaz  ne  puisse  sortir  qu'en  éprouvant  une  notable  résisliMiL::- 
Après  avoir  observé  le  baromètre  et  le  thermomètre,  on  mesure  le  toIsm^; 
du  gaz  humide  et  on  calcule  son  poids.  —  Les  résultats  que  Srm/wm  dom 
[lour  l'analyse  des  alcaloïdes,  du  salpêtre  et  du  chlorhydrate  d'ammoiriaqv 
sont  très-satisfaisants. 


p.  Dosage  de  V azote  en  le  transformant  en  ammoniaque,  suivant 

Yarrentrapp  et  Will, 

§  «M. 

La  méthode  que  nous  allons  décrire  s'applique  à  tous  les  composés 
([ui  ne  renferment  pas  Tazote  à  l'état  d'acide  azotique,  hypoazotiqoe,  «k.; 
Kile  rcpos»^  sur  le  même  principe  que  celui  qui  fait  découvrir  l'aiole  dai] 
los  matières  or^^aniqncs  (§  lït.  1.  a.),  savoir  que  si  Ton  chauffe  ao 
une  subslanc«M)rf'aniquc  azotée  avec  un  alcali  hydraté,  l'eau  de  celui-ri 
décomposée,  roxyj^ène  et  le  carbone  forment  de  1  acide  carbonique  qui  s'ai 
à  l'alcali,  tandis  (pie  riiydrogèiio,  à  l'état  naissant,  se  combine  à  tout  fa* 
pour  donner  de  raiiunoiiiaque.  —  Avec  les  matières  très-azoté«^s, 
l'acide  urique,  le  mellon,  etc.,  au  commencement  de  la  décomposition 
l'azote  n'est  pas  euiployé  à  faire  de  l'ammoniaque  :  une  portion  avec  le 
bone  de  la  substance  se  chanj^e  en  cyanogène  qui  s'unit  au  métal  del'i 
ou  en  acide  cyauique  qui  se  combine  à  lalcali  lui-même.  Toutefois, 
l'a  montré  rexpérience  directe,  avec  un  excès  d'hydrate  alcalin  et  un 
fage  suflisamiaiMit  prolongé  on  obtient  toujours,  comme  résultai  fini, 
transformation  complèt<'  de  tout  l'azote  en  ammoniaque. 

Dans  toutes  les  matières  organiques  azotées  la  proportion  de  carbone 
bien  supérieure  à  celle  de  l'azote  ;  il  en  résulte  que,  lorsque  le  pi 
s'oxyde  aux  dépiMis  de  l'eau,  il  y  a  toujours  une  quantité  d'hydrogène  lîh* 
plus  quesuflisante  pour  transformer  l'azote  en  ammoniaque,  par  exemple: 
t:*Az  -MI10^^2i:0--|-AzIl''-hlI.  Tantôt  l'excès  d'hydrogène  se  dégage  librt. 
mais  tantôt  aussi  il  s'unit  au  carbone  non  oxydé  et  forme  avec  lui,  m^ 
les  proportions  et  la  température,  du  giiz  des  marais,  du  gai  oléfiantootks 
vapeurs  do  carbures  d'bydro^'ène  facilement  condensables.  dans  tousle>* 
des  gaz  ijui  étendent  en  quelque  sorte  Tammoniaque.  Or  cette  sorte  «le  ^lil^ 
tation  étant  nécessaire  po.ir  le  succès  de  l'opération,  je  dirai  de  suite  ioi^* 
si  la  substance  est  très-riche  en  azole,  on  f»Ta  bien  de  la  mélanger  en  pi* 
ou  moins  grande  proportion  avec  une  substance  non  azotée,  comme  f* 
exemple  le  sucre  pur. 

Le  dosage  de  l'ammoniaque  se  fait  en  le  recueillant  dans  de  l'acide cW** 
hydrique,  en  transformant  le  sel  annnoniac  en  sel  double  de  platine,  qnef* 
pèse  directement  ou  que  l'on  calcine,  et  qui  fait  connaître,  par  lepW*' 
obtenu,  l'ammoniacpie  ou  la  quantité  correspondante  d'azole. 

Certains  composés  ot^^^vù^^^  w.q\&"s.  ^<^  donnent  pas  d'ammoni*!»''* 


\ 


; 
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ni-  .Ir  -  li.isrs  volatiles  aiuli>csel  non  oxygénées  :  i 

ii'li. nblicnt  l'aniline,  avec  la  narcotiDe.  la  morphine. 

I'  le  nouvelles  Imses  volatiles.  Toutes  celles-d  «lon- 

iilurliMli'iqtii-unseUlouble  (le  pbttne  comme  l'ammoniaque, 
peïiit,  pciiKinl  <|iii?  c'est  le  sel  île  platine  et  d'ummnniaque et  si  on 
lit  l'uote.  on  coniiiK-1  trait  naturellement  une  grave  en-eur.  HaÎK 
aldne  et  si  d'apn^s  le  poids  de  platines  ou  calcule  l'aiote,  la  faute  est 
parce  que  rcs  bases  donnent,  comme  l'auinioniaque,  un  sel  double 
ne  qui.  pour  1  Suivaient  de  platine,  renrerme  t  njuivalenl  d'azule 
.  —  Il  n'est  pas  néc(>ssaire  de  donner  d'autn-s  explications  sur  Ir 
l*ttp«ration  (bbsiirplton  et  dosage  de  l'ammoniaque). 

a«.  Apparfilt  et  matériaux  nfctuaim. 


e  cl  la  11 


l'riKi-nl    . 


il  ce  iiu'il  faut  pour  |)eser  la  snbstai 
«al  (S  13«). 

mbe  h  Kombustion.  Il  auru  M  centimètres  du  lon);ueur,  ù  j 
nillimètreï  df  diamètre,  il  sera  étiré  ii  un  bout  en  une  pointe 
«en  le  hflui,  l't  l<!s  bords  île  l'autre  ettrècuilè  seront  fondus  et  • 

$  1X4.  3.)  ~  On  te  pince  dans  un  fourneau  ordinaire  à  cumbu»- 
l«4.  1».). 

sudëe  [%  ••.  t-).  Pour  que  le  mélan;;e  soit  bien  sec,  oii 
dan»  une  capsule  eu  plalioe  ou  en  porcelaine  une  quanlilè  de  cbauK 
iRlir  poui-  ri'ni|dir  le  tube.  Avt'i:  les  matières  non  volatiles  on 
B  di'  l'employer  chaude.  ' 
l'asbeslc.  —  AvnnI  de  l'employer  mi  en  calcine  une  petite  quait-' 
I  on  creusi't  en  platine. 

I  appareil  il  boules  de  Varrenlrapp  et  Will.  —  On  peut  m*  le 
rà  peu  près  partout.  On  voit  sn  forme  dans  In  ligure  147.  On  le 
id'lddi'  chtortiydriquo  de  dcnïil^  t,15  en  plongeant  une  extrémilè 
liquide  et  en  aspiiant  par  le  tube  d,  ou  l)ien  on  fait  usage  tl'une 
La  qtiantilo  d'acide  sera  telle  que  \n  niveau  soil  cnmnic  il  i'>t  le- 
(dam  la  flgurc  157. 


cide  arrive  dan»  le  tube  ii  coiubuslion,  on  Ter 
il  la  forme  de  la  ligure  l'iS.  recommandée  pm 


bon  bouchon  mou.  bien  |>nrcé,  fermant  hermétiquement  U-  Iule 
aUon  Al  »  trav<n-t  lequel  passe  le  lube  d  de  l'apiurvil  à  bou'es. 


hib-r  que  r 
à  t'apiMr 
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7.  Uue  pipette   aspiratoirc  remplie  (i*hydrate  de  potas: 
ceaux,  fermée  avec  un  bouchon  à  travers  lequel  passe  la  point 
boules. 
Je  ne  parlerai  pas  des  réactifs  nécessaires  pour  traiter  le  lii 

la  combustion,  parce  qu*en  général  ou  u'( 
préparer  au  commencement  de  rexpénenc« 

bb.  Marche  de  V opération. 

On  remplit  la  moitié  du  tube  à  conibusti 
la  chaux  sodée,  on  en  mélange  une  certaii 
p.      ^  avec  un  poids  connu  de  la  substaifte  (§19 

*^*  '  '  nant  le  mortier  un  peu  cliaud,  si  c'est  poss 

t'vilant  toute  pression  forte  ;  on  verse  5  centimètres  de  chaux  ? 
le  mélange  (environ  î20  centimètres),  ensuite  la  chaux  sodée  eni| 
laver  le  mortier  (5  centimètres),  et  enfin  de  la  chaux  sodée  pur 
timétres),  de  sorte  qu'il  reste  encore  à  peu  près  4  centimètres 
ferme  avec  un  tampon  d'asbeste,  on  frappe  le  tube  à  plat  sur  la 
former  un  petit  canal,  on  le  réunit  à  l'aide  d*un  bouchon  avin:  1 
boules  et  on  le  place  dans  le  fourneau  à  combustion  (fig.  157). 

On  s'assure  d'abord  que  l'apparoil  ferme  bien  en  approchant  ii 
allumé  d«!  la  b»>ule  a  et  en  observant  si,  après  le  refroidissement 
se  maintient  dans  celte  boule  à  un  niveau  constant  supérieur 
l'autre  boule.  On  cliauffi»  d'abord  la  partie  antérieure  du  tuU 
avance  pro^^ressivtunent  les  cliarbons  absolument  comme  dans  ii 
ordinaire  (§  l'Jf4).  —  On  a  soin  de  maintenir  toujours  rous» 
antérieur»'  :  on  évite  de  cette  façon  la  formation  des  tarbur»*s  «1 
volatils  dont  la  présence  dans  l'acide  chlorhydrique  est  toujoius  <!• 
On  maintient  le  tampon  d'amiante  assez  chaud  pour  que  de  l'eau  nt 
s'y  condenser,  eau  qui  retiendrait  toujours  de  l'ammoniaque.— Il  1 
la  combustion  de  façon  que  le  dégagement  gazeux  soit  continuel  » 
On  ne  doit  pas  craindre  que  le  gaz  arrive  trop  rapidement  et  qu 
moniaque  ne  soit  pas  absorbée,  mais  bien  plutôt  que  l'aciile  clil» 
ne  remonte  dans  le  tube,  ce  qui  ne  manquerait  pas  d'arriver  si 
ment  gazeux  s'arrêtait;  dans  ce  cas  l'opération  serait  mauquo 
couiposés  très-azolés  on  n'évite  cet  inconvénient  qu'avec  les  pi 
précautions,  parce  que  l'afiinité  de  l'acide  chlorhydrique  j»ou 
Iliaque  qui  remplit  presque  tout  l'appareil  est  très-grande.  On  y 
dant  se  mettre  à  l'abri  de  cet  accidcnit;  il  Miffit  d'introduire  dans 
une  quantité  de  sucre  pur  à  peu  près  égale  à  celle  de  la  suhstai 
pendant  la  combu.^lion  duime  du  gaz  non  absorbable  qui  éten< 
niaque. 

Lorsque  tout  le  tulx^  est  porté  au  rouge  et  que  le  j^az  a  con 
cessé  de  se  dégager  (ce  (jui  arrive  quand  tout  le  charbon  dépuV'à 
«lu  mélange  est  oxydé  et  que  la  masse  est  redevenue  blanche),  oi 
pointe  du  tube  à  combustioii  et  par  aspiration  on  fait  passer  «laii 
reil,  et  à  trav(Ts  le  tube  à  houles,  un  volume  d'air  égal  à  plusifii 
volume  du  tube  à  combustion,  alln  de  faire  arriver  toute  l'aunnonin 
l'acide  c\\\o\\\^v\nc\vve.  Vowy  v\v\o,  Vs  wv^eurs  acides  n'arrivent  \^ 
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iche  on  fait  usa^  de  la  pipette  aspiratoire  remplie  de  potasse  ou  bien  on 
iert  d'un  aspirateur  (*). 

*ii  fallait  opérer  avec  des  liquides  volatils,  on  les  pèserait  dans  une  am- 
ie en  Terre  et  on  agirait  comme  pour  le  dosage  du  carbone  (§  190),  tMi 
iplaçant  Toxyde  de  cuivre  piir  la  chaux,  sodée.  11  vaut  mieux,  avec  les 
lides,  prendre  un  tube  à  combustion  plus  long  que  pour  les  solides.  — 
général  on  dirige  l'opération  en  cliaufAint  le  tiers  antérieur  du  tul)e 
m  chassant  le  liquide  de  Tampoule  par  réchauffement  gr<iduel  de  la 
lie  postérieure  :  de  cette  façon  la  matière  se  répand  dans  la  partie 
fenne  sans  s'y  décomposer,  et,  en  poussant  le  feu  d'avant  en  arrière,  il 
facile  de  produire  un  dégagement  de  ^az  régulier, 
a  combustion  achevée,  on  vide  l'appareil  à  boules  dans  une  petite  capsule 
iN>rcelaine,  on  le  lave  avec  de  l'eau,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  lavage 
t  plus  de  réaction  acide.  S'il  s'était  formé  des  carbures  d'hydrogène 
Ails,  on  les  séparerait  par  filtration  à  travers  un  UKrc  mouillé.  —  On 
lie  à  la  liqueur  une  dissolution  de  chlorure  de  platine  pur  (**)  en  excès^ 
évapore  le  tout  à  siccité  au  bain-marie  et  on  traite  le  résidu  par  un 
ange  de  !2  volumes  d'afcool  concentré  et  1  volume  d'éther.  Si  le  liquide 
ad  une  couleur  jaune  foncé,  on  peut  être  certain  que  la  quantité  de 
mire  de  platine  est  suffisante,  autrement  il  faut  en  ajouter  de  nouveau 
nieux  dissous  dans  de  l'alcool)  (***).  —  Enfm  on  rass<Mnble  sur  un  filtre 
lé  à  100*  et  pesé  le  sel  double  de  platine,  on  le  lave  avec  le  mélange 
cool  et  d'éther  et  on  le  pèse  (§  »•.  2.).  On  pèse  le  iiltre  séché  entre 
X  verres  de  montre  qui  se  recouvrent  exactement  et  ({ui  sont  serrés  l'un 
Ire  l'autre  par  une  pince.  Le  sel  double  ainsi  obtenu  n'e^t  pas  toujours 
i  beau  jaune,  mais  plus  souvent  il  est  de  couleur  foncé,  jaune  brun. 
4  ce  qu'on  observe  surtout  avec  les  matières  difficiles  à  brûler  et  riches 
arbone,  parce  qu'alors  il  est  diffîcile  d'éviter  la  formaliun  de  carbures 
fdrogène  volatils,  qui  se  carbonisent  pendant  l'évaporation  avec  l'acide 
vfaydrique.  Toutefois  des  expériences  directes  ont  montré  qno  cette  colo- 
M  foncée  du  précipité  n'a  pas  d'influence  fâcheuse  sur  le  résulUit.  — 
r  essayer  si  le  sel  est  pur,  on  peut  du  reste  le  transformer  (*n  platine 
tattique  suivant  le  §  ••.  â. 

Les  résultats  sont  exacts,  plutôt  un  peu  plus  faibles  (environ  0,1  à  0,2 
U  100)  que  trop  forts.  Cela  peut  tenir  à  ce  (\ue  des  trac^^s  de  sel  aiumo- 
Km  vapeurs  ont  été  entraînées  par  les  gaz  non  condensés  (***•).  n  se  peut 

"ÏStron  voulait  éviter  cette  aspiration,  on  pourrait,  suivant  Bonis,  placer  au  fund  du 
li me  couche  d'oxalatc  de  chaux  desséché  à  110*. 

"^  Si  le  chlorure  do  plaiine  renrerme  du  chlorure  de  potassium  ou  du  chlorhydrate 
^moniaque  on  trouve  trop  d'azote,  tandis  qu'il  y  en  a  trop  peu  s'il  contient  de  l'acide 
^M.  Ce  dernier  est  nuisible  parce  que,  pendant  Tcvaporation,  il  se  dtS^a^e  du  chlon* 
^^Bcompose  une  parUe  de  l'ammoniaque.  Il  ne  faut  jamais  manquer  d'essuyer  le  sel 
^line  avant  d«>  l'employer. 

*>  Comme  les  sels  doubles  de  platine  et  de  quelques-unes  des  hasirs  \olatiles.  que 
*^at  en  se  d<H:omposant  plusieurs  matières  organiques  azot(''es,  sont  plus  solubles  dans 
*cri  que  le  s4ïI  de  platine  et  d*ammoniaqne,  on  fera  ufaire  pour  le  lavaire.  au  lieu 
^'ml  éltM'ré.  d'éther  auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'alcool.  (^4.  yv.  Hofmann.) 
**)  Cest  pour  cette  raison  que  Mulder  remplace  l'appareil  à  boules  par  un  tube  en  U 
*^\  de  fragments  de  verre  mouillés  avec  de  l'acide  chlorhvdnqwe. 
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aussi  que  la  combustion  n'ait  pas  été  complète,  c'est-à-dire  qu'il  se  dêj 
des  produits  de  décomposition  encore  azotés  et  non  précipilés  par  le  se 
platine  :  entin  il  serait  possible  qu'un  peu  d'ammoniaque  soit  décomp 
en  azote  et  en  hydrogène  dans  la  partie  antérieure  du  tube  trop  forlcn 
chauffée.  Si  Ton  voulait,  pour  éviter  l'avant-demière  cause  d'erreur,  a 
menter,  suivant  la  reconnnaudation  de  MtddeVy  la  couche  antérieure 
chaux  sodée  grenue,  on  courrait  le  danger  d'accroître  les  chances  de 
composition  de  l'ammoniaque  (W.  Knop  *).  Si  le  résultat  est  trop  *'\i 
c't»sl  le  plus  souvent  parce  que  le  chlorure  de  platine  n'est  pas  pur. 


7.  Modification  de  la  méthode  Yarrentrapp  et  Witl^  par  Peligot. 

« 
Cette  modification  consiste  à  recevoir  l'ammoniaque  formée  dansa 
quantité  connue  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  oxalique  et  de  détermina', 
l'aide  de  la  lessive  de  soude  titrée,  l'acide  qui  reste  libre,  afln  d'en  codHb 
celui  qui  n  été  neutrali>é  par  l'ammoniaque  et  par  suite  aus^i  la  quant 
de  cette  dernière  (ra/r>;  90.  7).). 

On  fera  usage,  pour  plus  de  lommodilé,  de  l'acide  oxalique  normal' 
de  l'a.  ide  sulfuricpn»  nornial  (§  »15).  10  Ct^.  de  ces  acides  renferment  (K", 
d'acide  oxalique  crislallisê  ou  0,ii>  d'acide  sulfurique  monohydratê,  cici 
respondent  parconsécjncnt  à  0. 17  d'ariinioniaque  ou  à  0,14  d'azot»'  :  ils  s«l 
sent  (juand  on  prend  U^', 5  d'une  substance  qui  contient  de  10  à  50  pour  i 
(Vivioir.  On  (kmU  nietire  l'acide  dans  l'appareil  de  la  figure  158  oul5H.  Di 
le  premier  cas  on  vers»'  dans  un  vase  à  précipité  le  volume  mesuré  d'acit 
on  en  fait  passer  par  aspiration  autant  qu'on  peut  dans  Tappared  à  booii 

dont  on  lave  le  tube  avec  soin  en  ne  perilant  pas  le 
(le  lavage;  après  la  combustion  on  reverse darbl»*« 
à  précipité,  on  lave  les  boules  avec  soin  et  on  piw» 
à  la  neutralisation.  H  est  plus  commode  de  pivndnf 
récipient  de  la  ligure  159.  Le  tube  a  muni  du  Uwk 
en  caoutchouc  /;  est  d'abord  relié  au  tube  à  coinbu>ti« 
avec  un  bon  bouchon,  puis  au  tube  en  l'  r,  dan>itN> 
on  a  vcrsè  un  volume  connu  d'acide  avec  un«'l>unîtl 
à  pince.  La  coinlmstion  achevée,  on  lavt»  d\\U^  ' 
tuhcr/.  en  recevant  l'eau  dans  le  récipient  comj^ 
un  peu  de  teinture  de  tournesol  et  on  fait  cuuKtJu* 
seconde  burette  de  la  soude  normale  jusqu'à  ce  qw'' 
couleur  soit  prestpie  bleue.  On  verse  le  tout  'li«n*B" 
vase  à  |M'écipité,  on  lave  avec  de  l'eau  et  on  aclu*^*''^ 
titrer.  —  Avec  ce  récipient  on  n'a  pas  à  craindn''' 
perte  d'acide,  ni  d'absorption  ou  de  projection  au  dehois.  En  im' IniibïJ- 
saut  le  li(piide  que  quand  le  point  de  saturation  est  presque  atteint,  ou  n* 
bexHii  de  laver  qu'avec  peu  d'eau. 


Fii;.  lîiî». 


f.)  (,Vm.  (;.M»fralbL,\%Wi,  U. 
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La  lessive  de  soude  doit  être  bien  exempte  d*acide  carbonique.  Je  retends 
rordinaire  de  façon  qu'il  en  faut  3  CC.  pour  1  €G.  d'acide. 

Cette  méthode  est  surtout  précieuse  pour  les  analystes  techniques  et  pour 
Cl  reclierches  de  chimie  agricole.  Si  l'on  est  bien  habitué  à  prendre  le 
ire,  si  les  liqueurs  d'essai  sont  bien  faites  et  les  vases  exactement  gi*adués, 
b  résultats  ne  le  cèdent  pas  en  exactitude  à  ceux  que  donne  le  procède* 
hfiM. 


C.  Analyse  dks  coiirosés  orcaxiques  sulfurés. 

§  188. 

Si  Ton  voulait  y  doser  le  carbone  par  la  méthode  ont  inaire  en  le  brûlant 
«c  de  l'oxyde  de  cuivre  ou  du  chromate  de  plomb,  on  aurait  des  résultats 
Gip  forts,  parce  que,  surtout  avec  l'oxyde  de  cuivre,  mu»  partie  dïi  soufre 
(«serait  à  l'état  d'acide  sulfureux  qui  serait  absorbé  avec  l'acide  carbonique 
■is  Fappareil  à  potasse.  Four  éviter  cette  erreur,  Liebig  et  Wœhler 
■eent,  entre  le  tube  à  clilorure  et  Fappareil  à  potasse,  un  petit  tube  de  iO 
9d  centimètres  de  long  rempli  de  bioxyde  de  plomb  parfaitement  sec. 
feÎTant  les  expériences  de  Carius,  ce  moyen  n'est  pas  sufTisimt  pour  arrêter 
Bt  l'acide  sulfureux  avec  les  matières  riches  en  soufre,  et  d'autre  part  il 
■il  à  la  rigueur  du  dosage  du  carbone,  parce  que  l'oxyde  de  plomb  arrête 
^jours  une  quantité  non  négligeable  d'acide  carbonique  (Bunsen).  D'après 
■rti»,  il  vaut  mieux  brûler  les  substances  sulfurées  dans  un  tube  de  60  à 
^  eentimètn^s  de  long  avec  du  chromate  de  plomb,  en  ayant  soin  que  les 
^lîO  centimètres  en  avant,  remplis  de  chromate  pur,  ne  soient  portés 
■TiQ  rouge  faible.  Le  chromate  de  plomb  peut,  sans  une  nouvelle  fusion, 
■^employé  trois  ou  quatre  fois  et,  en  le  traitant  par  la  méthode  de  Vohl 
■je  115),  il  peut  servir  de  nouveau  comme  si  on  ne  l'avait  jamaiN  employé 
fartler  de  substance  sulfurée. 

Aqs  dirons  au§  19t  comment  C/o^z  analvse  ces  matières. 
*•  présence  du  soufre  n'a  pas  d'influence  sur  h»  dosage  de  l'azote  par  les 
*ftôdes  des  g  i8S,  18«  et  18».  —  Quant  au  dosage  du  soufre,  on  le 
^fornie  toujours  en  sulfate  de  baryte  :  on  y  arrive  soit  par  voie  sèche, 

Aar  voie  humide,  et  dans  les  deux  cas  avec  la  même  rigueur. 

la  matière  contient  en  outre  de  Toxvgèue,  on  le  détermine  par  la  |NTte 
Wds. 

9.  Méthodes  parla  voie  sèche  (*). 

'-  Mélhwle  qui  rapplique  surtout  au  dosage  du  soufre  dans  les  substances 
peu  sulfurées,  non  volatiles^  par  exemple,  les  matières  protciques; 
suivant  Liebig, 

^  met  un  morceau  d'hydrate  de  potasse  exempt  de  sulfate  (§  •II.  6.  c.) 
'*  une  capsule  en  argent  assez  grande,  on  ajoute  1,8  di»  salpêtre  pur  et 
■Ond  les  deux  ensemble,  après  addition  de  quehpies  gouttes  «l'eau.  Apn's 

^    ^oir  aussi  b.  2.  }. 
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rcfroidisseiiient  on  introduit  un  poids  connu  de  la  matière  réduite  e 
fine,  on  fond  sur  la  lampe  en  remuant  avec  une  spatule  en  aq; 
maintient  on  fusion  en  activant  le  feu,  jusqu'à  ce  que  l|i  masse  soil 
blanche,  c*est-â-din;  jusqu'à  ce  que  le  diarbon,  d*abord  étiminé,  s 
plétement  brûlé.  Si  cela  tardait  k  arriver,  on  ajouterait  encore  n 
salpêtre  par  petites  portions.  On  dissout  la  masse  refroidie  dans 
sursature  avec  de  Tacidc  chlorhydrique  la  dissolution  placée  dans 
qu'on  recouvre  avec  une  capsule  en  verre  et  on  précipite  par  le 
de  baryum.  Ou  lave  d'abord  le  précipité  par  décantation  avec 
bouillante,  puis  on  achève  le  lavage  sur  un  liltre.  Après  la  calcin 
sulfate  de  baryte  doit  toujours  être  traité  comme  il  est  dit  à  la  p 
sans  cela  les  résultats  sont  toujours  trop  forts. 

2.  Méthode  qui  s'appliqtte  mrlout  aux  wbttances  non  nolaiUet  a 
lemeni  volatiles  et  qm  renferment  plus  de  b  pour  100  de  soufre, 
Kolbe  (*). 

Dans  la  partie  postérieure  d'un  tube  à  combustion  fermé  à  un  U 
«le  40  à  45  centimètres,  on  met  une  couche  de  7  à  8  cenlûuèlres  i 
lanj:e  inthue  de  8  parties  de  carbonate  de  soude  pur  et  anhydre  avec 
de  chlorate  de  potasse  pur  (**),  par-<lessus  la  substance  sulfuré 
puis  de  nouveau  7  à  8  centiii)ètr<>N  du  même  mélange  ;  on  mêle  int 
la  matière  avec  les  sels  à  Taide  du  lii  métallique  en  tire-bouchon  i 
page  bS2),  de  fa^on  que  la  substance  soit  bien  uniformément  rèpa 
la  masse  et  enfin  on  acliève  de  remplir  avec  du  carbonate  de  iwisa 
soiule  anhydre  auipiel  on  a  ajouté  un  peu  de  chlorate  :  on  dètei 
canal  le  long  du  tube  en  \v  frappant  à  plat  sur  la  Lible,  on  le  poN 
fourneau  à  combustion,  on  chauffe  la  partie  antérieure  au  rou; 
avançant  les  charbons  vers  l'autre  extrémité,  on  enveloppe  la  [i 
contient  la  substance.  —  Avec  les  matières  trt^s-carburt'cs,  il  <*>l 
meltre  au  fond  du  tulxe  quelques  morceaux  de  chlorate  de  pota>se  | 
brûler  tout  le  charbon  (;t  pour  transformer  complètement  en  s 
composés  de  potasse  et  diacides  inférieurs  du  soufre  qui  pour 
produire.  Dans  le  contenu  du  tube  on  dose  l'acide  sulfm'ique  coni 

5.  Méthode  applicable  aussi  bien  aux  substances  volatiles  qu'aux  s 
fixes:  suivant  Dcbus  (***). 

On  dissont  dans  de  Teau  i  équivalent  (149  parties)  de  biclir 
potasse  puriliè  par  cristallisation  et  tJ  équivalents  (106  parties)  de  i 
de  soude,  on  évapore  à  siccilé,  on  pulvérise  la  masse  siline  jaun 
(KO,(lrO"'  -h  NaOJ^rO"'  -f-  >'aO,CO*),  on  la  chauffe  au  rouge  dans  ui 
de  liesse  et  on  l'introduit  encore  chaude  dans  un  ballon,  couiii 

(*)  SnppUmcnt  an  lHvtûmn.  de  chimie,  p.  2fKi. 

(")  Au  lieu  (lu  méiaii;:e  de  chlorate  Je  polasso  et  de  carbonate  de  soiKle,  Hv 
ployait  un  m»!\aTivL<*  v\c  vUloralc  de  pofasse  et  de  carbonate  de  ma^jnésie. 
('••  )  Anu.  fier  Clirm .  vind  VUo vm.,Vk\N\,^^i , 
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lM|iié  à  la  ûgure  i33,  page  581  (*).  Dans  un  tube  à  combustion  ordi- 
iffeon  verse  de  7  à  10  centimètres  de  la  masse  saline  réduite  en  poudre, 
ly^iite  la  substance,  puis  on  introduit  par-dessus  7  à  10  centimètres 
ft  h  même  poudre  saline.  On  mélange  avec  le  fil  en  tire-bouchon,  on 
IKpiit  le  vide  avec  le  sel  et  on  chauffe  comme  à  Tordinaire.  Quand  le  tout 
téanCTé  au  rouge,  on  fait  passer  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure 
Itmrant  lent  d*oxygène  sec.  Après  le  refroidissement  on  nettoie  Texte- 
Mrdo  tube  pour  enlever  les  cendres,  on  le  coupe  en  plusieurs  morceaux 
Nbssus  d*une  feuille  de  papier  et  on  fait  dissoudre  dans  un  vase  à  pré- 
té  avec  la  quantité  sufTlsante  d*eau.  On  ajoute  de  Facide  chlorhydriquc 
Qtcès  notable,  un  peu  d'alcool,  on  chauffe  légèrement  jusqu'à  ce  que  la 
eur  soit  d'un  beau  vert,  on  sépare  par  fiitration  l'oxyde  de  chrouie  (qui 
Sut  de  l'acide  sulfurique)  formé  pendant  la  combustion,  on  le  lave  d'abord 
'  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  avec  de  l'alcool,  on 
fedie,  on  le  met  dans  un  creuset  de  platine,  on  ajoute  les  cendres  du 
t«  on  mélange  avec  1  partie  de  chlorate  de  potasse  et  2  parties  de  car- 
ite  de  potasse  (ou  de  soude)  et  on  chauffe  au  rouge  jusqu'à  la  transfor- 
complète  de  l'oxyde  de  chrome  en  chromate  de  potasse.  On  dissout 
fondue  dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  réduit  en  chauf- 
de  l'alcool,  on  ajoute  cette  dissolution  à  celle  séparée  plus  haut 
Myde  de  chrome  par  fiitration,  et  dans  le  liquide  bouillant  on  précipite 
le  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum.  En  appliquant  cette  méthode 
m  substances  renfermant  des  quantités  connues  de  soufre,  Debus  a 
■■  de  bons  résultais  :  ainsi  au  lieu  de  100  de  soufre  il  a  eu  99,76  et 
#  ;  —  dans  le  xantho^énamide  il  a  trouvé  50,2  de  soufre  au  lieu  de 
S  etc. 

Méthode  qui  $  applique  aux  iubstances  volatiles  solides  ou  liquides: 
suivant  7.  Russell  (**)  (d'après  les  idées  de  Bi<7i«e/i). 


un  tube  à  combustion  long  de  40  centimètres,  fermé  à  un  bout,  on 

9i  5  grammes  de  hioxydede  mercure  pur,  puis  un  mélange  de  parties 

pi  d'oxyde  de  mercure  et  de  carbonate  de  soude  anhydre  pur  :  on  mêle 

s  cela  la  substance.  On  remplit  le  reste  du  tube  avec  du  carbonate  de 

le,  auquel  on  ajoute  un  peu  d'oxyde  de  mercure.  On  réunit  l'extrémité 

du  tube  avtn;  un  tube  à  dégagement,  qui  plonge  sous  l'eau  pour 
r  les  vapeurs  de  mercure.  Avant  de  chauffer,  on  place  un  écran 
■vant  de  la  partie  qui  renferme  la  substance,  on  chaude  fortement  la 
lie  antérieure  et  l'on  maintient  ctUte  température  pendant  toute  l'opéra- 
LEb  même  tein|>s  on  chaufl'e  une  autre  portion  du  tube,  vers  l'extrémité 
Me,  niais  pas  aussi  fortement,  aOn. qu'il  y  ait  dans  le  tube  des  places  où 
|iê  de  mercure  ne  soit  pas  décomposé.  Quand  la  partie  en  avant  de 

est  rouge,  on  enlève  celui-ci  et  on  chauffe  le  mélange  de  façon  que  la 

I  flot  avant  tout  s'assurer  que  la  masse  saline  ne  contient  pas  de  soulVe.  Pour 
cn  r«^dint  un  essai  avec  de  l'acide  chlorhydrique   cl  de  l'alcool,  on  ajoute  du 
de  l>ar>-uin,  on  laisse  reposer  it  heures  et  on  examine  aUentivcmenf  s'il  n'y  a 
jée  pnrcipit»*. 
^  Sourit.    .  prnckt.  Chem.,  UIV,  230. 


t).  M^lliodcs  par  la  voie 

1.  Suivant  Bewiant.  Dagmn  et  R 
dans  les  matières  organiques,  en  1 
pure,  njoulant  S  yoliimes  d'eau  et  1 
rox^dalion,  on  acidulé,  on  uliasse 
«ipilr  la  liqueur  filtrée  avec  du  cl 
Mer-,  -.1  analysé  dans  mon  laboratoi 
<iu'il  a  finpioyé  la  méthode  a.  1.  i 
«st  fort  commode  et  Irés-cxM^t  ("). 

2.  Suivant  Caniu  {'").  —  Ce  cl 
«n  détail  le  dosage  du  sourre  (di 
l'iode,  de  l'arsenic  et  d'autres  m 
suivantes  qui  n'ofTrent  pas  de  di 
qui  ont,  surtout  sur  les  autres, 
granit  nombre  de  réactifs,  mais  i 
considér.tbie  d'acide  azotique.    L( 
«fessais  sont  trés-satisfni santés. 

a.  Méthode  qui  n'applique  h  iouii 
inorganique»),  à  rexeeption 
l'oxydant  mte  l'acide  asatiif 

On  pèse  la  substance  (O'MS  a  O" 
introduit  les  liquides  dans  les  ampt 
flRurrs  160.  Ifl2  représentenl  de 
Inisser.i  peu  d'air,  les  pointes  ser 
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ser  la  substance  et  de  ne  pas  laisser  trop  d^air.  Laûgure  i6S  re- 
un  tube  préparé. 

:  la  petite  ampoule  avec  la  quantité  diacide  azotique  suflisante  pour 
n  dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  à  base  de  potasse,  fermé  à 
ayant  10  à  12  millimétrés  de  diamètre  intérieur  et  dont  on  choisit 
ïur  de  telle  façon  que,  lorsqu*il  sera  fermé  «i  la  lampe,  la  longueur 
lie  vide  soit  au  moins  égale  à  celle  occupée  par  la  substance  et 
otique.  On  amincit  la  partie  supérieure  en  forme  de  col  (/iy.  105) 
e  en  a  en  un  tube  capillaire  étroit,  à  paroi  épaisse. 


\i\ 


Fig.  ItM). 


Fig.  161. 


Fig.  i&i. 


Fig.  163. 


voir  la  quantité  d'acide  azotique  à  employer,  il  faut  considérer  la 
roxy^èni*  néce.s.saire  ù  roxydntioii  de  la  substance.  On  prend  assez 
•  densité  1  ,^i  pour  que  Toxygène  contenu  dans  AzO*  soit  à  peu 
s  ce  qu'il  faut  pour  produire  Toxydation,  en  admettant  que  tout 
combiné  à  l'azote  si»ra  employé  (1  gramme  d'acide  azotique  de 
3  contient  0«'/215decet  oxygène).  Avec  les  corps  qui  exigent  peu 
on  prendra  en  moyenne  environ  20  fois  leur  poids  d'acide  et  avec 
îïï  demandent  beaucoup  on  ira  jusqu'à  00  fois. 


lie  fermer  incomplélement  le  tube  <b  fer  en  nv-iiil  el  de  tourner  i 
Mille  du  coté  d'un  coin  de  ia  chambre  ou  contre  un  mur,  ou  liîg| 
vrii'  d'une  petite  boile  en  bois  pour  qu'il  n'turÎTc  pas  d'accidad 
une  explosion.  Je  me  sers,  pour  ces  eipéricnu-s,  d'une bolU 3Ê 
l.iquelle sont  quatre  lubes  en  fer  comme  ceux  qu'on  emploM|| 
duites  de  gni  :  celte  caisse  est  remplie  de  pimfline,  dans  hqtmi 
lliennoméire  qui  passe  par  une  tubulure  praliquét;  à  la  paroi  »up 
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|M  par  le  chlorure  de  baryum.  Le  sulfate  de  baryte  calciné  doit  ètn> 
^lé,  avant  la  pesée,  d*après  la  méthode  de  la  page  350. 


(k.  Méthode  applicable  aux  corps  exceptés  en  a. 

hv  les  con>s  dont  le  soufre  ne  peut  pas  être  transformé  complètement 
nâde  snlhirique  par  Facide  azotique  dans  les  circonstances  indiquées 
k»  Carius  détermine  Toxydation  par  un  moyen  qui  arrive  au  but  par  la 
pièdie.  On  dissout  la  substance  dans  environ  20  fois  son  poids  d'acide 
Ihiie  de  densité  1,2  :  on  neutralise  le  liquide  avec  du  carlmnate  de 
H,  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  cristallisé  en  (jUiintité  égale  à  une 
Fia  nne  fois  et  demie  le  poids  de  la  substance,  on  évapore  la  dissolution 
fttHê  dans  un«'  capsule  en  argent,  on  fond  le  résidu  à  une  douce  cha- 
[ion  <liss4»ut  dans  IVau  et  on  neutralise  avec  de  Tacide  azotique.  Après 
^ enfin  ajouté  au  liquide  chaud  trés-étendu  une  goutte  d'acide  chlorhy- 
Ip  pour  précipiter  le  peu  d'argent  enlevé  à  la  capsule,  on  tilti*e  et  on 
'|nte  avec  le  chlorure  de  baryum.  —  On  a  obtenu  ainsi  de  Irés-bons  riV- 
Is  avt*c  réthylsulfite  d'ammoniaque,  le  naphtylsulfîle  de  soude,  le  bi- 
re  de  cacodyle,  etc. 

rsqii«>  les  substances  donnent  des  cendres  dans  lesquelles  par  consé- 
t  il  p(»urrait  y  avoir  des  sulfates,  il  faut  les  faire  bouillir  avec  de  racid<> 
hydrique  et  essayer  la  dissolution  filtrée  avec  du  chlorure  de  baryum, 
e  fdiniie  un  précipité  de  sulfate  de  baryte,  il  faut  retrancher  le  soufre 
renferme  de  celui  que  l'on  a  obtenu  par  une»  des  méthodes  précé- 
^;  la  différence  fait  connaître  alors  la  quantité  de  soufre  qui  fait  partie 
WDposé  organique. 


R- 


D.  Dosage  du  phosphore  datis  les  composés  organiques. 

§  18«. 

',  qui  s  est  beaucoup  occu|m'?  du  dosage  du  phosi»hore  dans  les  nia- 
s  organiques,  emploie  le  procédé  suivant. 

I  dissont  nne  portion  pesée  de  la  substance  en  la  faisant  bouillir  dans 
acide  chlorhydrique,  on  filtre  si  c'est  nécessaire  et  on  dose  par  le  |iro- 
(de  BerfAier  (§  §94, 1.  d.)  l'acide  phosphorique  qui  peut  se  trouver  dans 
qûide.  On  fait  bouillir  une  seconde  portion  (lesée  de  la  substance  aviu* 
'acide  azotique  et  ou  opère  de  même.  Si  dans  les  deux  cas  on  trouve  la 
M  proportion  pour  100  d'acide  phosphorique,  c'est  que  la  substance  ne 
iînit  que  de  l'acide  phosphorique  :  mais  si  dans  le  second  cas  on  trouve 
idVide  phosphorique,  la  différence  provient  du  phosphore  oxydé  par 
Me  azotique  et  (|ui  se  trouvait  non  oxydé  dans  la  matière, 
k  ne  i>eut  rien  trouver  par  l'incinération  et  l'analyse  des  cendres.  La 
ribeqiii,  traitée  par  Tacide  azotique,  donne  5  pour  100  d'acide  phosphti- 
■t,  laisse  à  peine  0,5  pour  iOO  de  OMidres. 

•fB méthodes  indiquées  au  Ji  iHH.  a.  I.  2.  -4.  el  b.  I.  el  *i.  peuvent  aussi 
^f  à  doser  tout  le  phosphore  dans  les  matières  organiques.  —  ilarins, 
Pt^Kluit  l'oxydation  par  l'acide  azotique  dans  un  tulx»  fermé,  suivant  le 


Je  cuivre  ijui,  dans  la  raéU 
le  lube  à  clilorure  de  caï 
évite  celle  cause  d'erreur 
plomb  et  en  opérant  exactei 
rure  de  plomb  et  reste  ji  cet 

Si  Ion  brûle  avec  de  li 
chlorure  de  cuivre  est  IrM 
chlore  libre  dont  une  portic 
par  la  pousse.  —  Pour  éviti 
plir  h  partie  antérieure  du] 
que  Ton  maintient  au  ronâj 
est  relenn.  Il  faut  inlerroM 
commence  a  s'oiyder.  —  M 
chlorii  L']i  riirO:m!;e;inl  Votvi 

Qw.,u\   .M,   ,|.,.,....  -lu    ,■1,1, 
slanc  .IV..    '.                ..Il  i 
l"état.i ■      1  .      ,.     .    .,,,1 

a.  (domine  p.nr  l:i  iMli'JnsI 
chaux  ewmpte  de  chlore,  H 
Ibis  il  faudra  s'assurer  que  1 
un  lube  n  combustion  fermil 
on  met  d'abord  unecouche  i 

□D  forme  uu  canal. loii{iita4| 
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aux  doux  tiers  rempli  d'eau  distillée  :  le  tube  se  brise  en  mor- 

et  se  TÎde  complètement.  Comme  dans  la  calcination  de  substances 

en  azote  il  peut  se  former  du  cyanure  de  calcium  ou  de  sodium, 

nécessairement  séparer  le  cyanure  d'argent  du  chlorure  d*aprés  \v 

6.  b.  (yeubauer  ei  Kemer)  (•).  Dans  les  substances  chlorées  acides 

iclilorospiroylique),  le  dosage  du  chlore  peut  se  faire  plus  simplement. 

idi*  les  dissoudre  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse  étendue,  d'éva- 

h  solution  et  de  chauffer  le  résidu  au  rouge  pour  transformer  tout  le 

en  chlonin?  soluble  (Lcnig). 

matières  organiques  ioduré<*s  ou  bromurèes  s'analysent  de  la  même 

Carias  a  montn''  qu'on  pouvait  appliquer  au  dosage  du  chlore,  du 
ou  lie  riode  la  méthodt?  déjà  indiquée  plus  haut  (§  IMH.  b.  2.  a.). 
travail  plus  récent  il  a  modifié  et  perfectionné  le  procédé  à  propos 
ssitéoù  Ton  est  d'ouvrir  le  tube,  après  l'oxydation,  sous  une  dis- 
d'hyposulfite  de  soude  (**).  Outre  la  substance  et  l'acide  azotique 
T.  S.  a.),  on  met  dans  le  tube  de  l'azotate  d'argent  en  léger  excès, 
à  la  lamp(>  et  on  chauffe.  Tout  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode  de  la 
^_  organique  m*  sépare  sous  forme  de  sel  d'argent.  11  ne  |H>ut  se  former 
taide  bromique  ni  acide  iodique  en  présence  de  l'acide  azoteux  qui  se 
hH  et  qui  les  réduit.  La  décomposition  des  matières  organiques  se  fait 
facilité  extraordinaire  en  présence  de  l'azotate  d'argent  et  avtHî  la 
des  corps  elle  s'opère  en  partie  à  froid.  11  n'y  a  qu'avec  les  composés 
aroinalifiues,  que  la  séparation  complète  des  halogènes  est  difiicile  : 
sub>tanres  jl  est  bon  d'ajouter  du  bichromate  de  potasse.  Dans  ce 
iToKTdatiun  e>t  facile  et  complète  et  se  fait  aux  dépens  seuls  de  l'acide 
Mique.  Dans  ce  dernier  cas  on  peut  facilement  et  entièrement  éliminer 
■romate  d'argent,  qui  se  forme  en  même  temps,  en  étendant  follement 
■'Chauffant  le  liquide  acide  avant  de  séparer  le  chlorure  tlargeiit  pur 
ÉBon.  —  On  pèsi»  le  précipité  avec  les  fragments  de  l'anipouh*  et  on  n»- 
Hlp  le  poids  de  cette  dernière.  Carius  conseille  de  neulra]is<M*,  avant  la 
Mîon,  ivec  du  carbonate  de  soude  pur  la  plus  grancN^  partie  de  l'acidr 
||iie  libre. 

»:  Ibns  les  combinaisons  renfermant  du  chlore,  du  brome  ou  de  rio<h* 
ÉBienl  décomposables,  comme  par  exemple  les  ]>roduits  de  substitution 
jfcîdes.  on  )»eut  doser  les  halogènes  en  mettant  la  subslaïue  assez  long- 
""  en  contact  avec  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium,  puis  on  pré- 
ivec  la  >ohition  d'argent  le  liquide  acidulé  avec  de  l'acide  azotique 


ue  la  sub>taiirc  organique  renfermant  du  chlore,  du  brome  ou  de 

doit  «^tre  brrtlée  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'oxygène  gazeux. 

nH*onnnanil«*  de  mettre  en  avant  du  tul)e  à  combustion,  devant  la 

i  de  cuivn-  métallique,  des  bandelettes  d'argent  roulées  en  spirales 

le  longiMMir  d'environ  15  centimètres.  De  cette  façon  on  |H'ut  fain* 

le  courant  d'oxygèm»  sans  craindre  qu<»  le  chlore  arrive  dans  le  tul)e 


\^n.  der  Chtm.-und  Pharm.,  01,  Ô3i,  7AL 
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à  potasse,  tandik  qu'autrement  il  faut  faire  bien  atteotion  afin  que  dt  d 
ne  soit  pas  chassé  du  protochlorure  de  cuÎTre  qui  se  forme  timt  ii 
Avec  les  substances  iodurées  il  est  superflu  d'employer  les  lamelles  A 
en  même  temps  que  le  cuivre.  —  On  peut  se  servir  souvent  da  i 
argent;  après  un  long  usage  il  suffit  de  chauffer  les  lames  an  rouge 4i 
courant  d*hydrogène. 

Dans  Tanalyse  des  corp»  organique»  bromwrét  les  procédés  dooaè 
haut  ne  conduisent  pas  toi^'ours  au  but  ;  c'est  ce  qu'a  reconnu  Gon 
Mlles  dans  Tanalyse  de  la  dibromotyrosine.  La  proportion  de  caiimi 
toujours  trop  faible  de  plusieurs  centièmes,  parce  que  le  bromure  oéli 
enveloppe  le  carbone  en  fondant  et  empêche  son  oxydation,  et  cebqa 
soit  le  procédé  de  combustion  employé,  chromate  de  plomb  et  cfana 
potasse,  oxyde  de  cuivre  et  oxygène,  etc.  Le  moyen  suivant  lui  a  dn 
bons  résultats.  Dans  un  tube  à  combustion  étiré  en  une  longue  psi 
forme  de  baïonnette  on  met  d*abord  15  centimètres  d*oxyde  de  tmm 
un  tampon  d'asbeste,  ensuite  dans  une  petite  nacelle  en  platine  le  m 
de  la  substance  en  poudre  fine  avec  son  poids  d*oxyde  de  plomb  très-i 
pousse  un  nouveau  bouchon .d'asbeste  et  on  introduit  par-dessus  de! 
de  cuivre  en  grains,  puis  du  chromate  de  plomb  ou  de  la  tniinv 
cuivre.  On  chauffe  au  rouge  d'abord  la  partie  antérieure,  puis  la  parti 
térieure,  et  enfm  avec  précaution  et  peu  à  peu  la  plac4î  où  se  trouTe 
celle.  Par  ce  moyen  lout  ce  qui  est  combustible  distille,  arrive  eii  m 
sur  Toxyde  de  cuivre  et  s'y  brûle.  Dans  la  nacelle  il  ne  reste  qu'un  m 
de  bromure  de  [liomb  et  d*oxyde  de  plomb.  On  termine  la  coinbustioi 
l'oxygène  en  ayant  soin  de  ne  pas  chaufTer  trop  fort  la  nacelle  et  de  i 
eontinuer  le  courant  d*oxygènc  plus  qu'il  n'est  nécessaire.  —Ilfatitpi 
tj'arde  aussi  qu'il  ne  distille  du  bromurt^  de  cuivre  dans  le  tube  à  cH 
(le  calcium. 


F.  Analyse  des  matières  organiques  rbicferiiant  des  matières  muêku 

Si  la  substance  organique  à  analyser  contient  des  princi^ies  ininén 
faut  naturellement  chercher  d'abord  la  proportion  de  ccux-^m  avant  dt 
céder  an  dosage  du  carl)one,  etc.,  c^ir  autrement  on  ne  connaitmit  | 
(piantité  réelle  de  matière  organique  contenue  dans  la  substance  ei  do 
éléments  doivent  fournir  l'acide  carbonique,  l'eau,  etc.,  et,  enoalre.* 
pourrait  pas  doser  l'oxygène  par  dilTércnce. 

Si  l'on  a  à  analyser  des  sels  ou  d'autres  compos^'^s  analogues,  on  t»n* 
mine  les  hases  d'après  les  méthodes  décnles  au  quatrième  liiapitn': 
les  matières  minérales  doivent  être  regardais  connue  des  iMipiird^> 
i?xemple  les  cendres  dans  les  houilles,  on  en  détermine  aussi  exu'lt" 
que  possible  la  quantité,  en  brûlant  un  poids  connu  de  la  suhstam  e  <l« 
rreust't  de  platine  inriiné  ou  une  capsule  en  platine,  et  on  faisint  iisur 
«ylindre  qui  facilite  le  tirage  (voir  analyse  des  tendres).  —  Le*  Milbl; 
«jui  coulicnuewV.  Ao^  sç\%  ^\\s\\A^?>  \vi  se  brûlent  souvent  pas  eoinplt-tffl 
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quand  oq  les  maintient  longtemps  au  rouge,  parce  que  le  sel  fondu 
ppe  le  charbon  et  le  préserve  de  faction  de  Toxygène.  Dans  ce  cas  on 
t  mieux  en  carbonisant  d*abord,  lavant  avec  de  Teau  et  incinérant 
e  le  résidu.  11  faut  naturellement  évaporer  à  siccité  la.  dissolution 
ie  pour  ajouter  ce  qu'on  en  obtient  au  résidu  de  Tincinération.  (Voir 
se  des  cendres  au  chapitre  des  spécialités.) 

on  a  des  combinaisons  dont  les  cendres  contiennent  de  la  potasse, 
oude,  de  la  baryte,  de  la  chaux  ou  de  la  strontiane,  et  si  on  les  brûle 
e  Toxyde  de  cuivre,  une  partie  de  Tacide  carbonique  est  retenue  par 
«s.  Comme  cette  quantité  arrêtée  n*est  pas  constante  et  qu'abstrac- 
lite  de  cela,  les  résultats  ne  sont  exacts  qu'autant  que  tout  le  charbon 
issé  et  pesé  à  l'état  d'acide  carbonique,  on  ajoute  à  la  substance, 
de  la  mélanger  à  Toxyde  de  cuivre,  un  corps  qui  décompose  le  car- 
de chaux,  etc.,  par  exemple  de  Toxyde  d'antimoine,  du  phosphate  de 
,  de  l'acide  borique  (Fremy),  etc.,  ou  bien  on  brûle  la  substance, 
i  le  §  199,  avec  du  chromate  de  plomb  en  ajoutant  1/10  de  bichro- 
le  potasse.  Je  recommande  cette  méthode  tout  particulièrement  :  des 
ioces  exactes  ont  montré  qu'il  n'y  a  pas  trace  d'acide  carbonique 
par  les  bases. 

m  pèse  la  substance  qui  fournit  des  cendres  dans  une  petite  nacelle 
%laine  ou  en  platine  et  si  l'on  opère  suivant  la  méthode  du  §  198, 
t,  avec  un  seul  essai,  doser  les  cendres,  le  carbone  et  l'hydrogène. 
le  carbonique  obtenu  il  faut  ajouter  celui  que  les  cendres  ont  pu 
et  que  l'on  dosera  soit  comme  dans  les  carbonates  alcalins»  soit 
Terre  de  borax  (§  199.  II.  c). 

la  combustion  des  matières  renfermant  du  mercure,  on  empêche  ce 
Tallrr  se  condenser  dans  le  tube  à  chlorure  de  calcium  en  achevant 
plir  le  tube  avec  des  tournures  de  cuivre  et  en  ne  chauffant  pas 
partie  antérieure, 
substances   à  radicaux  métalliques  ou  celles  qui  contiennent  des 

volatils  se  laissent  très-bien  analyser  par  la  méthode  de  Cariui 
.  b.  2.  a.).  Dans  la  dissolution  azotique  on  dose  le  métal  à  la  façon 
.  Si  les  corps  renferment  en  outre  du  chlore  ou  du  soufre,  on  peut 

précipiter  les  métaux  avec  le  carbonate  de  soude,  autant  toutefois 
st  possible,  puis  dans  le  liquide  filtré  doser  les  acides.  —  L'analyse 
iinmode  si  pendant  Toxydatioii  il  se  formo  des  précipités  insolubles, 
mple  du  sulfate  de  baryte  ;  il  faut  alors  séparer  mécaniquement  les 
its  de  verre,  ce  qui  n'offre  pas  de  difliculté  quand  ils  sont  gros, 
autres  cas  il  faut  soumettre  à  une  analyse  spéciale  ce  précipité  iné- 
de  petites  parcelles  de  verre. 


ou  CHAPITRE  VI.  —  ANALYSE  ORGANIQUE  ËlllEKTAIRE.        1» 


Appendice  aux  ^  191  a  !•!. 

§19t. 

Méthode  modiliée  par  Cioex,  pour  doser  le  carbone, Thydr^ 
gène  ainsi  que  Tazotc. 

Chez  {*)  a  décrit,  dans  ces  derniers  temps,  un  procédé  de  dosagedto* 
bone,  do  l'hydrogène  (et  de  Tazote),  qui  convient  aux  substances 
aussi  bien  qu'aux  liquides,  aux  corps  fixes  et  aux  corps  volatds,  quls 
contiennent  que  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de  l'oxygène,  ou  bienqi' 
renferment  encore  de  Tazote,  du  chlore,  du  brome,  de  Fiode,  du  soafe 
des  principes  minéraux.  Pour  pouvoir  indiquer  ce  procédé  complé 
j'ai  préféré  h»  donner  ici  en  appendice.  Ce  qu'il  y  a  de  caractéristique 
la  méthode,  qui  est  du  reste  calquée  en  général  sur  celle  du  §lV8,c 
que  le  tube  à  combustion  en  verre  est  remplacé  par  im  tube  en  fer  forp, 
qu'au  lieu  d'un  courant  d'oxygène  on  emploie  seulement  de  l'air  pariJt 
Par  suite  de  la  preiiiièn;  modification  l'appareil  peut  rester  inoiité  jtoura 
jiiand  nombre  d'analyses,  ce  (jui  est  fort  commode  pour  les  n»cherclie>  pw 
ment  sciiMitiliqnes  et  surtout  aussi  pour  les  essais  industriel>.  liejutt^ 
d*analy><'s  faites  à  titre  d'épreuves  oui  démontré  la  rigueur  du  prumK'  li 
plupart  (les  résultats  sont  très-satisfaisants. 

Le  IuIm'  à  combustion  AB  (fig.  165)  est  en  fer  étiré  et  a  20  à  '22  niillimirW 
de  diamètre  et  115  centimètres  de  longueur;  20  centimètres  environ* 
tent  (le  eha(|ne  coté  du  fourneau  à  combustion.  On  commence  iwr  ovM 
la  smJace  interne  du  tul>e  en  le  chauffant  au  ronge  et  en  y  faisant  (M 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Cela  fait  on  introduit  au  milieu,  entre  Eiil 
une  lon^ine  colonne  doxyde  de  cuivre  en  poudre,  que  l'on  maintient  dli 
des  spirales  en  ruban  de  cuivre  oxydé  à  la  surface.  Li»s  i)oi1ions  va 
Fli  et  AK  (lu  tube  sont  destinées  à  recevoir  de  longues  nacelles  deini-cili 
driques  eu  forte  tôle  de  fer  et  que  l'on  peut  retirer  à  l'aide  d'un  fil  àtk 
rivé  à  une  extrémité.  La  nacelle  de  l'extrémité  antérieun»  a  20  cenliinêW 
de  longueur.  Pour  la  combustion  de  substances  (pii  ne  renfenuent  «lUf  «* 
.larbone,  de  Tliydrogène  et  de  l'oxygène,  on  la  remplit  d'oxyde  d«^  cunTf^'i 
grain>  ;  si  les  matières  sont  facilement  combustibles,  on  se  dis|K'nstMl'' la 
troduire  dans  le  tube  :  si  I  on  opère  sur  des  matières  nzotèes  on  la  nfiupli 
de  tomnure  i\o  cuivn^  et,  avec  les  substances  chlorées,  ou  sulfun'es  on  }Và 
du  eliromate  de  plomb  ou  de  la  iilharge.  La  nac^dle  qui  est  à  la  partie  ff^ 
térieure  en  Œ  a  50  rentimètres  de  loni^ueur  :  on  v  met  de  l'oxvdtMl»' cai'* 
modérément  ealeiné,  (juand  on  opère  avec  des  substances  ne  conteitfirt  fl* 
du  carbone,  <!<>  l'hydroi-ène  et  de  l'oxygène;  pour  l'analyse  des  natiêrt 
sulfurées,  rlilorêes  ou  bromées,  on  la  remplit  de  chroma  te*  «le  plonil>fo«*. 
et  réduit  en  poudre.  Pour  absorber  la  vapeur  d'eau  produite,  Cloëz  feil"* 
d'un  tnb«' en  (rempli  de  frai^menls  de  iwerre  ponce  imbibée  d'ariile  sdfr 

(">  Ann.  de  i)h\pu\\io  el  de  cl»imip,V  s«ru>.  LXVIII,  304. 
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U  Miile  on  ndupte  l'appnreil  à  polusiie.  puis  un  tube  ci 
i  à'hjiintii  lie  potasse.  Le  courant  d'air  qui  doit 

le  tube  à  cnmbustion  passe  d'abord  dans  un  («lit 
ntennnt  une  lessive  de  potasse  étendue  dans  la- 
onge  »  peine  le  tube  qui  amène  le  gaz.  pui^  de  là 
I  dans  une  éprouvette  rélréciê  h  lu  partie  inférieiire 
;  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  con- 
f.  79,  page  313).  et  enfin  à  travers  deux  longs  tubes 
ux  â  extrêmitëa  recourbées,  dont  le  premier  /■•■i 
^lilonve  de  calcium  poreux  et  le  seeund  de  l'ra^- 

potasse  ciiustique. 

1  d'analyser  une  substance  solide  formée  de  e.ii'- 
lidrogéoe  et  d'otyi^ène.  on  remplit  les  deux  nai-elli-s 
e  cuivre,  on  chaufTc  le  tube  dans  toute  la  longueur 

dans  le  fourneau  et  on  fait  passer  pendant  dix  à 
inules  un  lent  courant  d'air  :  la  partie  anlérieuiv 
erte.  Or  laisse  refroidir  ensuite  la  poiiion  du  tube 
mt  la  nacelle  CE.  on  saisît  le  tube  nve<^  une  pince 
.  on  enlève  le  bouchon  A,  on  relire  h  naeelle  ei 


FLî-  lUfi. 

lie  refroidir  dans  un  tubt-  de  fer  fermé  ne  serï.int 
uage,  i  moins  que  l'on  préfère  la  laisser  refroidir 
ibe  à  coiuliustion  même.  Quand  la  température  esl 
19»^  pour  qu'on  n'ait  plus  ii  craindre  la  vulnliiis»- 
a  décomposition  de  la  mnliérc  qu'on  va  iiiélan;ter, 
la  nacelle  avec  la  pince,  on  la  pos?  sur  une  uiince 
!  enivre,  et  avec  une  petite  pelle  recourbée  en  fer 
107)  0»  met  une  portion  de  l'oxyde  de  cuivre  dans 
e  miin  en  feuille  de  tnilon  (pg.  IIH).  (>n  répnnd 


ri(.  107.  Km.  u» 

lit  II  nibstdnce  h  brûler  sur  loute  b  suifiire  <lr' 
t  cuivre  laissa  dans  U  nacelle,  par-de^ssus  on  verse 
m  a  mis  de  cMé  dans  la  main  en  laiton,  on  pousse 
I  dans  le  tube  &  combustion  qui  »  éti^  aupuravunt 
appareils  à  absorption,  tm  ferme  le  tube  en  iir- 
m  fait  passer  tenlemcnt  le  courant  d'air.  On  con- 
Knbustion  comme  à  l'ordinaire,  c 'est- j- dire  <priiu 


roi)  pèse  àf  nouvimu  uprùs  nvoir  vidé  la  igiianlilé  owaveniU» 
Li-s  L-nrbuffs  d'iiyilroftt'^ne  volatils  (arnjK'iii',  btiniine.  eU.)  t 
iiii  ]iftil  lube  renne  dont  l'extrémité  est  ftffîlée.  Après  a»<nt 
boiit'bDn.onpose  leliilie  surla  couche  d'oxyde  de  cuivre  de  li 
â  r^xlréinilé  de  cdle-cî,  on  l'introduit  dans  le  luLe  a  coinhu 
passer  un  coumnl  d'air  liès-lenl  ea  portant  au  nugù  la  a 
<lu  lube.  Si  le  i^ouraiit  d'air  ne  suffît  pas  pour  amener  à  ' 
iiaire  le  liquide  en  va|)curs  sur  l'oxyde  de  cuivre,  on  chsa^ 
trouve  la  matière  volatile  en  allant  d'avant  en  arri^. 

l'tiur  Vanaljfse  des  matières  aiotées  on  remplace  la  n 
d'oxyde  de  cuivre  par  une  autre  pleine  de  tournure  de  cuivre, 
d'alwrd  oxydée  a  été  réduite  par  un  coumnl  iriiyilru-;êDr  au 
rani  d'air  doit  alors  C-hv  Irês-lent  et  ne  devenir  pliLs  fort  qu« 

faïiinipie  l:i  |iriilii'  ^iitliTii'iii'e  dr  t:i l'I^'  Miil  Imijouri  mêla 

rnpiiblc  ili'  il''i  iijii|'"--ii'  II--  L  iirriliiii.ii--iiii-  ii\j;;.'rn*t's  de  l'ajule 


Avei- 


•n:  du 


on  met  d;iii~  lii  ii^u.  Ilr  Ci:  du  .Inuiii^il.'  >\.-  |>l l.  et  enUdcl 

failement  sùclie  ou  aussi  du  chi-omale  de  ptiinib,  et  on  ne  eh 
antérieure  qu'au  rouge  naissant  alin  que  son  contenu  ne  putM> 
Pour  brûler  les  matières  orgauîqties  qui  contiennent  des  ù 
raux.  un  les  met  dans  ime  petite  nacelle  en  porcelaine,  que 
une  Uine  de  plalinu  h  bords  redressés  et  que  l'on  pousse  ai 
m  de  platine  presque  contre  la  couche  d'oxyde  de  cuivre  qui 
nence  au  milieu  du  tuhe.  Quand  les  produits  de  U  dislillali 
brûlés,  on  brâle  le  résidu  de  diarbou  avec  l'oxygènt 
Avec  leii  substances  difliciles  k  bi'ùlcr.  par  exempte  le  c 
des  cornues  *  gai,  l'opération  est  plus  loninjc  sans  d 

AnHild«.1'rï 
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auer  la  pression  et  on  fait  de  nouveau  arriver  Tacide  carbonique 
ter  tout  l'azote  dans  TcprouTette.  Les  détails  de  l'opération  sont 
fs  mêmes  que  ceux  indiqués  au  §  i8S.  aa.  Dans  la  construction 
eil  à  aeide  carbonique,  il  faut  avoir  soin  de  pouvoir  donner  au 
e  élastique  nécessaire  pour  vaincre  la  pression  de  la  colonne  de 


II.  Délermination  de  Véquivaleni  des  matières  organiques. 

ihodes  qui  permettent  de  fixer  les  équivalents  des  substances 
s  sont  très-différentes,  suivant  les  propriétés  de  la  matière.  En 
y  a  trois  procédés  pour  arriver  à  ce  but. 

§  i»». 

1  détermine  la  quantité  d*un  corps,  dont  l'équivalent 
t  bien  connu,  unie  dans  un  composé  bien  caractérisé 
ec  la  substance  dont  on  doit  trouver  l'équivalent. 

insi  qu'on  détermine  les  équivalents  des  acides,  des  bases  orga- 
d'un  grand  nombre  de  substances  indifférentes,  qui  cependant 
»prit'*lé  (II»  s'unir  aux  acides  ou  aux  bases.  —  Nous  verrons  plus 
mitant  du  calcul  des  analyses,  comment  on  déduit  l'équivalent 
ats  ol>tonus  par  l'expérience  :  nous  nous  bornons  ici  à  indiquer 
ions  prati(iiies. 

l(*s  acides  organiques  on  emploie  de  préférence  le  sel  d'argent, 
)n  |HMit  î^tre  presque  toujours  certain  qu'on  n'aura  ni  composé 
i  i'onibinuison  bydratée,  et  que  l'autilyse  est  extrêmement  facile. 
)ts  il  n'est  pas  rare  (fu'oii  fasse  usage  d'autres  sels,  surtout  de 
ar\'te,  de  plomb  ou  de  chaux.  (Avec  les  composés  de  plomb,  il 
attention  de  no  pas  prendre  pour  neutres  des  sels  basiques,  et 
.»Is  de  chaux  ou  de  baryte,  il  ne  faut  pas  croiiv  anhydres  des  com- 
qiii  pourraient  être  hydratées.)  —  Nous  avons  indiqué  dans  le 
chapitre  la  manière  de  procéder  à  propos  de  chaque  base  eu 
r, 

les  bases  organiques  qui  forment  des  sels  bien  cristallisables  avec 
lfuri(]ue,  l'acide  chlorhychMcpic  ou  tout  autre  acide  facile  à  doser, 
nine  ré(piivalent  en  mesurant  la 
diacide  (pii  entre  dans  un  poids 
sel,  d'après  les  méthodes  onïinai- 
les  sels  ne  cristallisent  pas,  on  met, 
Àebigy  un  poids  connu  de  l'alcaloïde 
ubt»  à  dessécher  {fig.  MV<))  que  l'on 
y  fait  passer  longtemps  un  courant 
iz  acide  chlorhydrique  parfaitement 
[in  (en  maintenant  le  tub(*  à  la  tem- 
le  iO()*)  (fig.  3i,  page  47)  on  chasse 


Fig.  ifi9. 


gaz  par  un  courant  d'air  et  l'accroissement  de  poids  du  tube  fait 
le  poids  d'acide  chlorhydrique  absorbé.  —  Couvu\«i  cowVc^Vè  wv 
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peut  dissoudre  le  chlorhydrate  dans  de  Teau  et  doter  le  chlore  wt  h 
dissolution  d*argent.  —  On  peut  aussi  obtenir  les  équifalents'  des  fana 
avec  les  sels  doubles  qu'elles  forment  avec  le  chlorure  de  plaUne  :  odoI- 
cine  ces  sels  avec  précaution  (§  it4)  et  on  pèse  le  résidu  iiiétaUiqw. 

c.  Avec  les  tubtiance*  indifférenUs  on  n*a  le  plus  souvent  que  kâno» 
binaisons  avec  le  plomb,  car  la  plupart  de  ces  matières  ou  bien  um\ 
combinent  pas  avec  les  autres  bases  ou  ne  forment  pas  de  composés  qi*a 
puisse  obtenir  purs.  Kt  encore  dans  ce  cas  il  peut  rester  du  doute  mk 
valeur  de  Téqui valent,  car  l'oxyde  de  plomb  s'unit  souvent  an 
dans  des  proportions  variables  :  toutefois  ces  combinaisons  ne  sont 
sans  intérêt,  car  elles  apprennent  si  la  substance  s'unit  telle  quelle  à  Ti 
de  plomb  ou  s'il  y  a  de  1  eau  éliminée. 

Quelquefois  les  substances  organiques  forment  avec  l'eau  des 
solides  et  cristallisables,  de  l'analyse  desquels  on  peut  déduire  l'équii 


§§•4. 

2.  On  détermine  la  densité  de  la  vapeur  de  la  combinaisoii 

Des  nombreuses  méthodes  qu'on  a  proposées  pour  atteindre  ce  buUfi 
décrirai  que  les  deux  qui  sont  les  plus  simples  et  les  plus  fret 
(Miiployées  dans  les  laboratoires.  Dans  toutes  ces  expériences  il  faut  (ouji 
(jue  l'a  tompérature  soit  poussée  assez  haut  pour  qu'on  puisse  adaK'ttrefVj 
la  vapeur  se  dilate  coimnc  les  gaz.  Ce  point  osl  important,  car  aux  t( 
ratures  voisines  du  point  d'ébullition  la  densité  est  toujours  plus 
elle  diminue  graduellement  à  mesure  que  la  température  augmente,  (t  i 
devient  constante  qu'à  partir  d'une  certaine  limite  qu'il  faut  atteindre. 


A.  Procédé  de  Dumas. 


(fi 


Voici  Tensemble  des  opérations  :  on  pèse  un  ballon  en  verre  plein 
sec  et  dont  on  mesurera  phis  tard  le  volume,  on  calcule  le  poids  d'air  ^Ij 
renferme  au  moment  de  la  pesée,  on  le  retranche  du  premier  poids,! 
qui  donne  le  poids  du  ballon  vide.  On  y  introduit  en  quantité  un  pen 
table  la  substance  dont  il  faut  connaître  la  densité  de  la  vapeur;  onpMtj 
à  une  température sufiisamment supérieure  au  point  d'ébulhtion  débat*! 
tière,  jusqu'à  ce  (jne  tout  soit  transformé  en  vapeurs  et  que  Yeitxi  èj 
celles-ci  ait  chassé  tout  l'air  du  ballon,  on  ferme  celui-ci  à  la  lampe.  fl«fc| 
pèse,  et  en  retranchant  le  poids  du  ballon  vide  on  a  le  poids  de  la  rap*- 
On  a  ainsi  les  données  nécessaires  pour  calculer  la  densité.  Il  e>l  inulife* 
dire  qu'il  faut  avoir  exactement  la  température  et  la  pression,  aussi  II*! 
à  la  première  pesée  qu'au  moment  de  la  fermeture  du  ballon,  pourrarwitf 
les  gaz  aux  conditions  normales. 

On  voit  que  cette  méthode  ne   s'applique  qu'aux  substances  w 
sans  décomposition  :  elle  ne  donne  non  plus  de  résultats  exacts  (pK 
le  composé  est  parfaitiMuent  pur.  ?îous  allons  suivre  le  procédé  prali^ 
renvoyant,  pour  les  calculs  et  leurs  conséquences,  au  <  calcul  des 
lyses,  »  §  SO-i. 


SM] 
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a.  AppareiU  et  objets  nécessaires, 

i.  La  substance.  —  On  en  prend  6  à  8 grammes.  11  faut  connaître  son 

Ht  d  ebuUition. 

t.Un  ballon  de  verre  à  col  étiré.  —  On  prend  un  ballon  ordinaire 

«erre  pur,  sans  bulles,  de  la  contenance  de  *i50  à  500  CC,  on  le  nettoie 

c  de  Feau,  on  le  dessèche  complètement  en  y  faisant  le  vide  et  y  lais- 

M  rentrer  de  Tair  sec  plusieurs  fois  de  suite  (on  se  servira  pour  cela  de 

lytreil  figuré  an  §  194  (fig.  129).  Puis  on  ramollit  à  la  lampe  le  col  du 

Im  près  de  la  panse  et  on  Tétire  pour   lui  donner  la  forme  de  la 

ne  170. 

llB  coupe  la  pointe  et  on  fond  les  bords  à  la  lampe  à  alcool.  —  (Comme* 

l^ndra  plus  tard  fondre  rapidement  et  fermer  hermétiquement  cette 

me,  on  fera  bien  d*essayer  le  verre  avec  le  bout  du  col  qu'on  a  dé- 

bé:  si  le  verre  ne   se  prête  pas  facilement  à  cette 

mition,  le  ballon  ne  saurait  être  employé,  il  faut  en 

mdre  un  autre.) 

ik«  One  marmite  de  fer  ou  de  cuivre  pour  con- 

Ir  le  liquide  dans  lequel  on  chauffe  le  ballon  (fig,  171, 

BttSO). 

^biDt  au  liquide  à  mettre  dans  la  marmite,  il  faut 

eftebir  tel  qu*on  puisse  le  chauffer  au  moins  à  30  ou 

'  aïKdessus  du  point  d'ébullition  de  la  substance.  On 

■I  faire  presque  toutes  les  expériences  avec  de  Teau  ou 

Thoile.  Vn  bain  de  chlorure  de  calcinm  est  cependant  plus  agréable  que 

ftiin  d*huile,  quand  sa  température  (qui  va  à  180*  avec  une  solution 

■plétement  saturée)  suffit,  parce  qu'alors  ou  peut  mieux  nettoyer  le 


Fig.  i70. 


Klln  support  pour  fixer  le  ballon.  —  On  le  fera  facilement  avec 

Siton  et  des  fils  de  fer  :  on  le  soutiendra  avec  un  support  à  cornues 

te  171). 

^Ib  mercure  en  quantité  plus  que  suflûsante  pour  remplir  le  ballon. 

^On  tube  de  1 00  CG.  exactement  calibré  et  divisé. 

;"  Une  lampe  à  gaz  ou  à  alcool  et  un  chalumeau. 

**  Cn  bon  baromètre. 

*  Cn  thermomètre  exact  à  échelle  élevée. 

k.  Marche  de  V opération. 

On  place  le  ballon  sur  la  balance  et  on  le  pèse.  En  même  temps  on 
^n  thermomètre  dans  la  cage  de  la  balance.  —  On  laisse  le  ballon  dix 
*%es  et  on  regarde  si  son  poids  reste  constant.  Quand  cela  est  obtenu, 
^ie  la  température  et  en  même  temps  la  hauteur  du  baromètre. 
^In  chauffe  le  ballon  légèrement  et  on  plonge  sa  pointe  dans  environ 
iiiies  de  la  substance  qui  sera  naturellement  liquide,  ou  qu'on  aura 

k  une  douce  chaleur.  (Si  la  matière  a  un  point  de  fusion  élevé,  il 
^^oii-seulem<*nt  chauffer  le  ballon,  mais  encore  son  col  eflilé,  afin  que 
t^iide  ne  s'y  solidifie  pas.)  Quand  le  ballon  se  refroidit  ^ce  ^'\V^^>\V 

en  versant  sur  lui  quelques  gouttes  d'éther,  c\u;vtvOl  o\\  ov^v\^  ^n^^ 


-     ■< 
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des  substances  très-volaliles),  le  liquide  monte  et  se  répand  dans  lebaDn 
On  n*y  introduit  pas  plus  de  5  à  7  grammes  de  matière. 

7.  On  chauffjB  le  contenu  de  la  petite  marmite  (a.  3.)  à  40  on  50",  00 Im 
le  ballon  et  un  tliermomèlre  dans  le  bain,  comme  on  le  foit  dau  h 
ligure  171.  Maintenant  on  élève  graduellement  la  température  jusqo'iSi 
ou  -40*  au-Klessus  du  point  d'ébuUition  de  la  substance  et  on  fait  en  sMir 
(avec  le  bain  d'huile  ou  de  chlorure  de  calcium)  qu'elle  soit  parlulHBHC 
unifonne  et  constante,  ce  qu'on  obtient  en  réglant  le  feu.  Aussitôl  (ftt  k 
ballon  est  à  une  température  supérieure  à  rébuUition  de  la  matièR,! 
courant  de  vapeur  s'échappe  par  la  pointe  et  sa  force  augmente  Mci 
température.  Mais  bientôt  il  diminue  et  cesse  complètement  (au  boat  M 


FÎjt 


171. 


quart  (riieiiro  (Miviron).  Si  quelques  jfoutles  de  liquide  se  tondei 
dans  la  partie  effilée  du  ballon,  on  les  chasserait  en  promenant 
un  charbon  allumé.   Entin  quand  l'équilibre  s'est  établi  à  la  tempe 
convenable  entre  le  gaz  interne  et  l'air  extérieur,  on  ferme  la  pointe 
plétemonl  et  rapidement  avec  le  chalumeau  et  on  note  aussitôt  le  1 
métré.  —  Pour  s'assurer  que  la  pointe  est  bien  fennée,  on  la  refroi'W 
soufflant  dessus  iivec  le  chalumeau':  aussitôt  un  peu  de  vapeur  m' 
dense  et  forme  une  goutte  liquide  qui,  par  capillarité,  reste  à  les 
du  tube.  Si  la  pointe  n'était  pas  fermée,  cela  n'arriverait  pas.  «Hi 
«•ncore  une  fois  le  baromètre,  parce  que  la  pression  aurait  puch;in:;t»r 
<lant  l'opération. 

^.  On  enlève  du  bain  le  ballon  fermé,  on  le  lave  avec  soin  quanti  J 
froid,  on  l'essuie  et  on  le  pèse  comme  [dus  haut. 

e.  On  plonge  la  f)artie  elïilée,  suivant  la  lon^'ueur,  dans  une  cuve  à 
cure,  à  l'extrémité  on  fait  un  trait  à  la  lime  et  on  brise  la  pointe,  i» 
le  mercure  se  précipite  dans  le  ballon  où  le  vide  s'est  fait  par  sait**' 
condensation  de  la  vap(»ur.  (On  tient  le  ballon  dans  le  creux  de  U  m*' 
on  appuie  celle-ci  sur  le  bord  de  la  cuve.)  Si  au  moment  de  la  feniH*( 
il  ne  restait  \Av\s  à'vûv  Aaws  \^  ViwWou,  il  se  remplit  complètement  d^  *^j 
cuit;,  aulremeul  \\  TesVe  vit\^  WWx  ^'«« .  \^vc5»  \fc%  ^^>4s.  cas  on  nieî«ff '| 


i(tà»iti  introduil  en  le  versant  «laiis  un  lube  ki^'IuO  ("-  0.)  ;  — 
le  dn-nier  on  rempli!  ensuile  le  ballon  d'eau  que  ton  mesure  i^^ii- 
L>  ditTéreiice  îles  deux  volumes  donne  U  quanlil^  <r»ir  restée. 
es  résultais,  qtii  sont  assez  exacts  quand  l'upëralimi  est  bien  con- 
I  fiût  les  uleiils  que  nous  dirons  plus  loin  S  ««■•■ 

'Vocf'itt  de  Guy-Liutae. 

»!  procédé  on  mesure  le  volume  de  U  ïa|ieui'  loiiTiée  dans  des  ci 
»>nvi'niil>les  par  un  |«ids  déterminé  de  la  subslii 
étiiode'de  Humas,  un  mè- 
res coup  le  poids  de  la 
dont  In  vapeur  oeeupe  un 


moyen  d'appliijuer  celle 
I  est  celui  modilîé  par 
f  (*).  L'appareil  se  re- 
di>turs3  simplicité,  mais 
(ut  remployer  que  pour 
fiératures  inférieures  à 
surtout  pour  les  tempé- 
n^d^sousde  lUU'. 
nvelle  destinée  ii  mcsu- 
Olume  de  la  vapeur  {(ig. 
iO  ou  35  centiinélres  de 
r  et  3  centimètres  de  dia- 
i  partir  de  l'ouverlure 
partagée  en  millimétrés, 
le  d*une  table  de  )cradua- 
connaît  le  volume  cor- 
uit  aux  divisions  {page 
iVprouvelte  exiérietire  eu 
I  M  renlimétres  de  Ion- 
une  largenr  convtmable  : 


<^ 


I&. 


MU*  intérieure  en  niillimélres  doit  Cire  bien  connue.  La  iirilTe 
b  c  eiirhisse  le  haut  du  tnbe  grailuê  ;  um  |>oids  doit  être  sullisaiil 
inlmir  plongé  le  lulie  rempli  de  vatieur  :  avec  les  dimensions  que 
iposffns  il  l'appareil,  il  Tant  environ  130  grammes.  Sur  le  eAté cette 
)  plomb  porte  un  petit  iiroclict  pour  soutenir  un  lliennomélre. 
'ffirouvetle  ou  verse  une  coucbe  de  m«rcure  de  1&  millimétrés.  On 
le  lobe  gradué  cumplélement  de  mercure,  ipioii  Tern  bii-n  d'y  tain' 
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i»ouillir,  on  le  retourne  sur  une  cuve  à  mercure  peu  profonde.  On  meta 
poids  connu  de  la  substance  dans  une  ampoule  en  verre  mince  (/ig.  113| 
que  Ton  fait  monter  en  haut  du  tube  et,  au  moyen  d*une  cuiUëre  ra  frri 
long  manche  redressé,  on  porte  le  tube  dans  Téprouvette. 

Pour  briser  l'ampoule  et  produire  la  vapeur,  on  remplit  réproofetteJK^i 
qu'au  bord  avec  un  liquide  qui,  suivant  le  point  d'ébuUition  de  lasubst 
sera  ou  de  l'eau  chaude  ou  une  solution  saline,  ou  mieux  de  la  gtynnvj 
étendue  ou  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  dans  de  la  gljfofflHi 
étendue.  U  ùut  déterminer  la  densité  de  ce  liquide  chaud  (H.  SÔmfKJ 
sert  pour  cela  d*un  aérométre).  L'éprouvette  repose  sur  un  trois^iedsl 
placé  au  fond  d'un  large  vase  en  verre  destiné  à  recevoir  le  liquide  fîj 
.s'écoulera  pendant  la  formation  et  la  dilatation  de  la  vapeur  :  en  outre < 
le  remplit  du  liquide  chaud  jusqu'au  niveau  du  mercure  dans  le  cjMij 
extérieur,  afin  que  ce  métal  prenne  la  même  température  que  le  reste, 
bout  de  quelques  minutes  le  volume  de  la  vapeur  devient  stationnaire- 
note  le  baromètre  et  le  thermomètre,  la  hauteur  du  niveau  du 
dans  les  deux  éprouvettes  et  on  fait  les  calculs  comme  au  {  ••«. 

C.  La  détermination  des  densités  dos  vapeurs  des  corps  ayant  un 
debullition  trés-élevé  se  fait  d'après  la  méthode  de  DevilUei  Troati(m\ 
travail  original  de  ces  savants). 

'   §i»5. 

5.  In  faraud  nombre  de  substances  indifférentes  ne  se  combinent  ui 
les  bases  ni  avec  les  acides,  ou  donnent  des  composés  dont  on  ne  peut 
bien  déduire  les  équivalents.  Dans  ce  cas  on  résout  la  question  en  ch 
par  Tactioii  des  acides,  des  bases,  des  halogènes,  etc.,  à  former  «les 
duits  (le  décomposition,  ou  de  substitution  ou  de  toute  autre  transf 
■tion  dont  on  connaii  les  équivalents,  —  ou  bien  encore  on  déduit  l'êq» 
valent  d'après  le  mode  de  formation  du  composé.  Dans  ce  cas  on  regark] 
comme  le  plus  exact  celui  qui  rend  le  mieux  compte  soit  de  la  fonnatioii 
soit  des  produits  de  la  décomposition.  —  Cette  dernière  manière  de  ré- 
soudre la  question  exige  qu'on  discute  alors  les  faits  mêmes  de  la  diiuK 
organique  et  nous  n'en  parlerons  pas  ici,  parce  qu'on  ne  peut  plus  y  api** 
<pier  de  méthodes  expérimentales  générales. 
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même  que  la  pratique  des  analyses  suppose  la  connaissance  de  la 
générale,  de  même  ici  il  faut  savoir  les  lois  générales  qui  règlent 
combinaisons  chimiques,  bien  comprendre  les  équivalents  et  avoir  les 
Mêos  des  plus  simples  calculs.  ~  C'est  Une  erreur  de  croire  qu'il  faut 
B  grand  mathématicien  pour  faire  les  calculs  que  nécessitent  les  analyses 
iniques  :  on  pourra  résoudre  tous  les  problèmes  ordinaires  avec  la  seule 
Uiais>ance  du  calcul  des  fractions  décimales  et  des  équations  du  pre- 
fir  degré.  —  Je  ne  dis  pas  cela  pour  empêcher  les  jeunes  chimistes  de  se 
e*fr  à  rétude  si  importante  des  mathématiques,  mais  simplement  pour 
■  ceux  qui  n*ont  pas  le  loisir  d*approfondir  ces  sciences  exactes  ne  re- 
favit  pas  devant  la  crainte  de  ne  pouvoir  aborder  les  calculs  qu'exige  la 
analytique.  — Aussi  dans  ce  qui  suit  j'ai  tâché  d'indiquer  la  marche 
de  la  manière  la  plus  simple  possible  et  en  évitant  l'emploi  des 
prithmes. 


I.  Calenl  éem  élénieBUi  cherchés  d'après  les  composés  trouvés 
et  cmical  die  la  composltloa  cherchée  en  centléiiies. 

§IM. 

Comme  on  l'a  vu  dans  les  méthodes  de  dosage  et  de  séparation,  les 
■ps  dont  on  veut  avoir  les  poids  sont  parfois  obtenus  tels  quels,  mais  le 
■i  souvent  on  les  fait  entrer  dans  des  combinaisons  d'une  composition 
■■Que.  —  En  général  on  calcule  sur  100  parties,  parce  que  de  cette 
BHi  on  a  une  idée  exacte  de  la  composition.  Si  on  obtient  les  éléments 
*can  s<'*parément,  le  calcul  se  fait  de  suite  :  mais  s'ils  entrent  dans  des 
lunaisons,  il  faut  les  en  dégager. 


.  '^ 
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i.  Calcul  des  résultats  en  centièmes,  quand  la  sabstincr 
cherchée  aété  isolée. 

I 

a.  Dans  les  substances  solides,  liquides  ou  gazeuses  que  ton  pèse. 

Dans  ce  cas  le  calcul  est  si  simple  que  j*en  donne  un  exemple  seulendl 
pour  que  la  question  soit  traitée  complètement. 

On  a  analysé  du  protochlorure  de  mercure  et  on  a  séparé  le  mercarek 
réUt  méUllique  (§  118.  1.).  —  2'%945  de  chlorure  ont  fourni  ^,iSlk 
mercure  : 

2,945:  2,499  =  100  :x 
«  =  84,85, 


c*est-à-dire  que  d*aprés  notre  analyse  100  parties  de  protoclilorure  de 
cure  renferment  84,85  parties  de  mercure,  et  par  conséquent  15,l5pii1kl 
(le  chlore. 

Comme  on  sait  déjà  que  le  protochlorure  de  mercure  renfenne  2  ï<p^ 
valants  de  mercure  et  1  équivalent  de  chlore  et  conune  on  connail  ki: 
équivalents  de  ces  deux  éléments,  on  peut  calculer  d'après  cela  la  coinp^ 
silion  exacte  en  centièmes.  —  Quand  on  analyse  des  substances  «lunert»-, 
position  connue,  on  a  soin,  pour  qu*on  puisse  voir  facilement  Li  riuu*' 
de  Topération,  de  placer  en  regard  les  résultats  calculés  et  ceiixdonDêi 
par  rexpérionce,  par  exemple  : 

TuoiAÉ.         CALcrLÉ.       (voir  § 84.  b) 

Mercure 8i,85  84,94 

Chlore 15,15  15,06 


100,00  100,00 

1).  Dans  les  gaz  dont  on  mesure  les  volumes. 

S  «»». 

Lorsqu'on  a  mesuré  un  gaz  en  volume,  il  faut  d'abord  en  cheniuTfc 
poids  avant  de  faire  le  (Calcul  en  centièmes.  Cette  question  prêliiiiitai" 
n'est  elle-même  (pi'une  simple  règle  de  trois,  (|uand  on  sait  combien |iè« 
un  volume  déterminé  du  gaz  pris  dans  les  mêmes  circonstances.  —  1^ 
conditions  qu'il  faut  considérer  sont  :  la  température  et  la  pretmn,  IIW 
ajouter  iMïcore  Vètat  lujijroïiuHrique^  lorsipfon  a  recueilli  le  gaz  >nr  l'eau* 
quand  on  la  rendu  humide. 

La  table  n"  5,  à  la  fm  du  volume,  donne  en  grammes  le  poids  «l'uni*! 
des  principaux  gaz,  supposés  à  la  température  de  0"  et  sous  U  |»n*^ 
de  O^JOO.  11  faut  avant  tout  savoir  comment  on  ramène  a  0*  et  à  ta  ^ 
sion  de  0",7G0  des  volumes  gazeux  mesurés  à  une  autre  teinivratui***' 
une  autre  pressiow. 
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X.  Réduction  d*un  volume  gazeux  à  une  température  quel- 
conque à  0*  ou  à  toute  autre  température  comprise  entre 
0*eHOO-C. 

1  sait  qu'autrefois  on  admettait  sur  la  dilatation  des  gaz  les  deux  lois 
intes  : 

Tous  les  gaz  se  dilatent  également  entre  les  mêmes  limites  de  tempé- 
rature. 

La  dilatation  d*un  seul  et  même  gaz  entre  les  mêmes  limites  de  tem- 
pérature est  indépendante  de  sa  densité  primitive. 

m  que  ces  deux  principes  n'aient  pas  été  vérifiés  par  les  expériencee 
ates  de  Magnus  et  de  V.  Regnault,  on  peut  cependant  les  admettre  pour 
az  qu'on  mesure  le  plus  fréquemment  dans  les  analyses,  car  pour  eux 
I  peu  de  différence  dans  les  coefficients  de  dilatation  et  jamais  ils  ne 
soumis  à  des  pressions  un  peu  considérables. 

iprès  les  mesures  des  savants  que  nous  citons  plus  haut,  la  valeur  du 
Kcient  de  dilatation  des  gaz  entre  0*  et  le  '  point  d'ébullition  de  Teau 
,3665.  Par  conséquent,  pour  chaque  degré  du  thermomètre  centigrade 

az  s«»  dilatent  de  ^4k^  ouO,005';C5. 

e\  est  le  volume  à  !()•  d'un  centimètre  cube  de  gaz  à  0°?  Ce  sera 

1  X  (1  H-IO  X  0,005665)  =1,03665  CC. 
el  est  le  volume  à  10*  de  iOO  CC.  de  gaz  à  0"?  On  trouvera 

100  X  (1  4- 10  X  0,005665)  =  100  x  1,05665  =  105,665  CC.  • 
p|  est  à  0*  le  volume  de  1  CC.  de  gaz  à  10*?  On  aura 

1 
(IH-IOX  0,003665)  =  ^'^^^  ^^' 

el  volume  occuiR^t  à  0«  105,665  CC.  à  10*»? 

105,665  _  ^     , , 

14- (10x0,005665)  ~  *""  ^'^• 

peut  n»sumor  ces  calculs  d'une  manière  générale. 
l'on  veut  ramener  le  volume  d'un  gaz  d'une  température  bass4»  à  une 
érature  supérieure,  on  cherche  d'abord  la  dilatation  de  l'unité  de 
le  en  sgoutant  à  I  le  ])roduit  de  l'élévation  de  température  par  le  fac- 
I) ,003665,  puis  on  multiplie  le  résultat  par  le  volume  donné.  Réci- 
lenient  pour  réduire  le  volume  d'un  gaz  à  une  plus  basse  température, 
vise  le  volume  donné  par  le  nombre  par  lequel  on  multipliait  plus 

i.  Réduction  d'un  volume  de  gaz  de  densité  connue  à  la 
pression  de  0,760  ou  toute  autre. 

ivant  la  loi  de  Mariotle^  les  volumes  des  gaz  sont  en  raison  inverse  des 

•ions  qu'ils  supportent. 

pposons  qu'un  gaz  occupe  10    C,  sous  la  prcssiou  d'utv^  ^V.mQ%^\v^t^> 


G5C 
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il  en  occupera  1  sous  la  pression  de  10  atmosphères,  et  100  sonsccOeàj 
i/iU  d'atmosphère. 

Il  n'y  a  donc  rien  de*  plus  simple  que  de  trouver  le  Tohme  d'un  pil 
une  pression  quelconque  quand  on  le  connaît  sous  une  pression  donnée: 

Supposons  que  sous  la  pression  de  780  millimètres  un  gu  occupe  INOL, 
quel  sera  son  volume  à  760?  11  sera  plus  grand  et  donnéparlaproportâia 

760:780  =  i00:  j: 

x=:i0S,65GC. 

Quel  est.  à  la  pression  de  760  millimètres,  le  volume  de  100  QC  meMi 
à  750  millimètres?  On  posera  : 

760  :  750  =  100  ix 
j;  =  98,68  ce. 

Pour  réduire  à  la  pression  de  1000  millimètres  le  volume  de  150CC^ 
gaz  mesuré  à  la  pression  de  760  millimètres,  on  trouvera  : 

1000:  760=^150  :x 
a-=114.  ce. 

7.  Hamener  un  volume  de   gaz  humide  à  ce  qu*il  serait 
rétat  sec. 

On  sait  que  l'eau  se  transforme  en  vapeur  à  toute  température,  que  ce 
vapeur  a  une  force  élastique  qui  ne  dépend  que  de  la  température  et 
la  mémo,  (pie  l'eau  se  vaporise  dans  le  vide  ou  dans  un  espace  p( 
fl'air.  Kl)  outre,  celte  force  élastique  a  un  maximum  ]M>ur  chaque  lenii 
rature,  luaximum  qu'elle  atteint  quand  l'espace  est  saturé.  La  table  > 
vante  iionne  la  tension  maximum  pour  les  degrés  de  température  qu 
reiuontre  dans  les  analvses. 


TEMPÉliATlUE 

TENSION 

TEMPÉRATIRE 

TE.\SH»> 

EM 

ib.\ 

M 

ES 

DECnÉs  CENTICnADRS. 

MILLIJfÈTr.ES. 

PKGn<»  CC!(TIGIunKS. 

MiiLiùrrE». 

0 

4,5ir> 

21 

lR,âlfâ 

i 

4,867 

22 

19.'.::t 

2 

.S,i.>l 

25 

20.afl 

•> 

:;,r.iî) 

24 

2i,2ll 

4 

6,032 

25 

ri.582 

ri 

fî,i7i 

26 

25.0i> 

(i 

fi.îïâ'j 

27 

26^7 

7 

7,456 

28 

«.118 

8 

7,9(U 

29 

Î9X-2 

1» 

8.5i5 

SO 

51.61)2 

10 

\)MS\ 

31 

.M.46I 

il 

9.7îii 

S2 

354W 

\t 

10.4il 

55 

37,475 

iô 

11,150 

54 

30.K3» 

14 

11.88i 

41,8» 

ir» 

14,677 

56 

44.20 

ir. 

15.510 

57 

46.751 

17 

14.409 

58 

49.3f!8 

18 

39 

52.1(6 

lî) 

i6,:>i'> 

40 

54.90 

iO 

Vi.:^9G 

\ 

^ 

— 
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iprès  oeb  si  Ton  a  recueilli  un  gaz  sur  Feau,  son  volume,  toutes  choses 
s  d*ailleurs,  sera  plus  grand  que  si  on  avait  opéré  sur  le  mercure, 
t  qo*il  est  mélangé  à  une  quantité  de  vapeur  d'eau  correspondant  à  la 
ériture,  et  comme  la  tension  de  celle-ci  est  une  portion  de  la  force 
que  totale  du  volume  gazeux  qui  fait  équilibre  à  la  pression  exté- 
e,  il  en  résulte  que  le  gaz  seul  ne  supporte  pas  toute  cette  dernière 
•km.  Pour  avoir  par  conséquent  la  pression  réelle  à  laquelle  est  soumis 

1,  il  faut  retrancher  de  la  pression  apparente  la  force  élastique  de  la 
ir  d*eau. 

pposons  que  nous  ayons  mesuré  sur  Peau  100  CC.  de  gaz  à  I.V  et  sous 

ession  de  759  millimètres.  Quel  serait  le  volume  du  gaz  s*il  était  sec 

Bs  la  pression  normale  de  760  millimètres  ? 

(près  la  table,  la  tension  de  la  vapeur  à  15*  est  de  12,677  millimètres  ; 

c  n*est  donc  pas  sous  la  pression  de  759  millimètres,  mais  bien  de 

-iS,677,  c'est-à-dire  de  746,323  millimètres. 

BS  sommes  ramenés  au  calcul  de  p.  et  nous  dirons  : 

760  :  746,523=100:  x 
X  =  98,20  CC. 

rtque  maintenant  par  les  calculs  indiqués  en  a.,  en  p.,  et  s'il  le  faut 
,  on  a  ramené  le  volume  du  gaz  aux  conditions  normales  pour  lès- 
es a  été  faite  la  table  5,  la  transformation  du  volume  en  poids  n'est 
pi^une  régie  de  trois. 

à  est,  en  centièmes,  le  poids  d'azote  d'une  substance  dont  0'',5  ont 
é  à  l'analyse  50  CC.  de  gaz  azote  sec  à  0*  et  à  760  millimètres  ? 
■s  trouvons  dans  la  table  que  i  litre  (1000  CC.)  d'azote  à  0*  et  à  la 
ion  760  millimètres  pèse  1 '',254.56.  Nous  poserons  donc  : 

1000:  1,25456  =  50  :x 
X  =  0,0376  ; 
outre  : 

0,5:  0,0376  =  100  :x 
x=7,52. 

substance  analysée  renferme  donc  7,52  pour  100  d'azote  en  poids. 

2.  Calcul  des  résultats  en  poids  et  en  centièmes  quand  la 
substance  cherchée  fait  partie  d'une  combinaison,  ou 
quand  une  combinaison  doit  être  déduite  du  poids 
connu  d'un  de  ses  éléments. 

§  !••. 

n'a  pas  telle  quelle  la  substance  qu'on  veut  doser,  mais  si  elle  a 
ou  mesurée  en  volume  sous  une  autre  forme,  par  exemple,  l'acide 
à  l'état  de  carbonate  de  chaux,  le  soufre  sous  forme  de 
h  de  baryte,  Tammoniaque  en  azote,  le  chlore  par  une  solution 
^iTîode,  etc.,  il  faut  d'abord  calculer  la  quantité  du  corps  cherché 
I9  la  quantité  de  la  substance  trouvée,  avant  de  procéder  aux  opéra- 
iaifiquées  en  1. 
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Pour  arriTor  au  but  on  peut  faire  une  règk  de  trois  oa  eai^ 
méthode  abrégée. 

Nous  avons  pesé  l'hydrogène  à  l'état  d'eau  et  trouTé  i  graimne  :  c 
y  a-t-il  d'hydrogène? 

Un  équivalent  d*eau  est  formé  de 

i  partie  en  poids  d'hydrogène, 
8  parties  en  poids  d'oxygène. 


9  parties  en  poids  d'eau. 

Nous  (>oserons  donc  : 

9  :  1  =  1,000  :  x 
x  =  0,llll... 

Cette  proportion  donne  : 

^X  1,000  =  0?, 
c  est-à-dire  0,11111...  x  «,000  =  x, 
ou  autrement  : 

Eau  X  0,1 1111...  =  hydrogène. 

Exemple  : 

Dans  M 7  d'eau  combien  y  a-t-il  d'hydrogène? 

517x0,11111  =  57,444. 

La  proportion  précédente  donne  encore  : 

9  _  f  .000    • 

1,000 
donc  .T=  — g—, 

«7 

OU  en  lan^Mge  ordinaire  : 

Eau  divisée  par  9  =  liydrojféne. 

Exemple  : 

Dans  517  d'eau  combien  y  a-t-il  d'hydrogène? 

''^-  =  57,444.       . 

De  celle  façon,  on  peut  trouver  jiour  chaque  combinaison  d<-s  i 
constants  par  lesquels  on  la  multipliera  ou  la  divisera  |K)ur  trointT 
ment  cherché  (rotV  tableau  3). 

Par  exemple,  on  connaît  l'azote  d'après  le  poids  de  chlorure  iJ( 
platine  et  d'ammoniaque  en  divisant  celui-ci  par  15,90,  ou  en  le  mu 
par  0,00*-Mi9  :  le  carbone  d'aiirès  l'acide  carbonique,  en  multipliant  j 
de  ce  dernier  par  0,2727  ou  en  le  divisant  par  5,000. 

(ies  nombres  ne  sont  plus  aussi  simples  et  aussi  commodes  quere 
nous  avons  trouvés  pour  l'hydrogène  :  on  ne  peut  pas  les  retenir  J0>? 


n 
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«ni.  Mais  on  peut,  comme  par  exemple  pour  Tacide  carbonique,  avoir 
>  autre  formule  générale  ;  ainsi  : 


oeque 


|ue 


acide  carbonique  xô  . 

—-—H =  carbone, 

11 


22  :  6  =  acide  carbonique  trouvé  :  x 
22:6  =  H  :  5. 


n  peut  encore  obtenir  très-simplement  les  résultats  cherchés  au  moyen 
la  table  4.  On  y  trouve  la  quantité  de  l'élément  cherché  pour  des  poids 
a  combinaison  trouvée  depuis  I  jusqu'à  9,  de  sorte  qu'on  n'a  plus  qu'une 
il  ion  à  faire. 
insi  pour  l'hydrogène,  par  exemple,  nous  trouvons  : 


Ckrrrk« 


tjim 


0,11111 


O.ÎJStt  0,33353 


0,4Ui4 


5 


0.55535 


0,66667  0,77778 


8 


0,88889 


9 


1.00000 


ins  une  partie  d'eau  il  y  a  0,11111  parties  d'hydrogène,  —  dans  5  pqr- 

d'eau,  0,r»5555  d'hydrogène,  —  dans  9  parties,  1,00000  d'hydrogène,  etc. 

i  l'on  veut  savoir  combien  d'hydrogène  renferment  5,17  d'eau,  on  ajoii- 

\e>  nombres  correspondant  à  5,  à  0,1  et  à  0,07,  de  la  façon  suivante  : 


Pour  5  unités.   .    .    .     0,55555 

PourOJ 0,011111, 

Pour  0,07 0,0077778, 

0,5744588. 


savoir  1/10  de  1  partie, 
savoir  1/100  de  7  parties. 


?  ni^ine  si  Ton  avait  517  parties  (i*eau  on  ferait  l'addition  suivante  : 

Pour  500  parties.   .    .     55,555,     100  fois  5  parties-. 
Pour   lOparlies.  .  1,1111,    10  fois  1  partie. 

Pour     7  parties.   .    .       0,77778 

57,44588. 


5.  (Calcul  des  résultats  en  centièmes  et  en  poids  dans 
les  analyses  indirectes. 

§  «oa. 

i^apré>  ce  que  nous  avons  dit  à  la  page  452  sur  les  analyses  indirectes, 
Amprend  qu'on  ne  puisse  pas  donner  de  règle  géniTale  pour  faire  les 
i^  qui  s*y  rapportent.  Il  faut  dans  chaque  cas  se  guider  d'après  la  inar- 
8ttivie  dans  l'analyse,  marche  qu'il  faut  dès  lors  parfaitement  compren- 
!lous  ferons  ici  quelques  calculs  appliqués  aux  séparations  indirectes 
pikis  importantes ,  décrites  dans  le  cinquième  chapitre  :  ils  serviront 
amples  pour  \e^  autres. 
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a.  Datage  indirect  de  la  toude  et  de  la  paUuee. 

n  est  fait,  soit  en  pesant  les  deux  sulfates  et  y  dosant  l'acide  snlfui 
total,  soit  en  pesant  les  deux  chlorures  et  y  déterminant  la  quanti 
chlore. 

On  peut  calculer  Tanalyse  de  diverses  manières  :  j*en  indiquerai  deu! 

a.  On  a  trouvé  1*',9761  pour  le  poids  des  deux  sulfates  de  potasse 
soude  et  dans  ce  poids  de  sulfate  il  y  a  l'^.OOO  d*acide  sulfurique. 

Premier  procédé  de  calcul  : 

Si  i'',000  d'acide  sulfurique  nVtait  combiné  qu'il  la  potasse,  la  qv 
(le  sulfate  serait  2,17775,  d'après  la  proportion  : 

40: 87.11  =1,000  :x       «=2,17775. 

La  différence  entre  ce  nombre  et  celui  trouvé  pour  les  deux  sulfate 
voir  2,17775^1,9761  =0,20165,  vient  de  ce  que  dans  le  mélange  un 
tiç  du  sulfate  de  potasse  est  remplacée  par  du  sulfate  de  soude.  Celte  p 
est  proportionnelle  à  la  différence  trouvée  et  s'obtiendra  en  faisant  i 
sonnemcnt  suivant  : 

La  différence  entre  Téqui valent  de  KO,SO'et  celui  de  NaO,S4>^fl6J 
à  réquivalcnt  du  sulfate  de  soude  (71)  comme  la  différence  trouvtV 
sulfate  de  soude  que  renferme  \o  mélange. 

Ainsi  16,11  :  71=0,20165  :  x 

a;  =  0.8887  =  NaO.SO=*; 

et  1 ,9761  —  0,8887  =  1 ,0874  =  KO.SO^. 

De  là  cette  règle  : 

On  multiplie  l'acide  sulfurique  trouvé  par  2,17775,  on  retranche  d 
duit  la  somme  des  sulfates  et  en  multipliant  le  reste  par  4,4072  on  a  la 
tilé  de  sulfate  de  soude. 

Deuxième  procédé  de  calcul  : 

Soit/>=  le  sulfate  de  potasse  et  «  =  le  sulfate  de  soude,  on  a  leqn 

P-+- «=1,9761, 
ou  p=l,976l— «. 

Dans  1  partie  de  sulfate  de  soude  il  y  a  0,56538  d'acide  sulfurique  t! 
1  partie  de  sulfate  do  potasse  il  y  en  a  0,45919. 

Par  conséquent  la  quantité  1",000  d'acide  sulfurique  qu'il  y  a  dans 
lange  doit  être  égale  à  0,50558  multiplié  par  le  nombre  d'unités  de  i 
de  soude,  plus  0,45919  multiplié  par  la  quantité  de  sulfate  dei>otas« 
nous  donne  la  seconde  équation  : 

/>x0,i59i9-f-«x0,56338=l,00U 
1,000  — «X  0,56558 

ou  n=      ! 

'^  0,45919 

remplaçant/?  par  sa  valeur  donnée  plus  haut  : 

I  o-p.        __1»000—«x  0,56558 
''^'^  ~'-  Ô;459Ï9 • 
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en  chassant  le  dénominateur  : 

1,9761x0,45919  — «X  0,45919=  1,000  — <xa,563o8 
«x0,56338  —  «x  0,4591 9 =1,000  — 0,90741. 

_  1,000-0,90741    _0,09259 

0,56338— 0,459I9~0,10419~''' 

I  y  a  donc  dans  le  mélange  0«%8887  de  sulfate  de  soude,  et  par  coust'v 
«t  1,9761—0,8887  =  1,874  de  KO,SOs. 

te  peut  poser  la  formule  suivante,  en  désignant  par  a  le  poids  des  deux 
^les,  p  le  poids  de  sulfate  de  potasse,  n  celui  de  sulfate  de  soude  et  n 
Wm  d*acide  sulfurique. 

_<— ax0,45919 

'*""       0,d0419 

p=a  —  n. 

hipposons  que  nous  ayons  trouvé  20  grammes  des  deux  sulfates  et  10'', ô 
^ Tac ide  sulfurique  total,  quel  est  le  poids  de  chaque  sel? 

_  iO.3— 20  x0,45919  _  10,5  —  9,1858 _  1 ,5163  _ 
"""  0,10419  "      0,10419      ^0,104I9~     ' 

l>=20  — 12,63=7,57. 

3  y  a  donc  12*', 63  de  sulfate  de  soude  et  7,37  de  sulfate  de  potasse  dans 

iO  grammes  du  mélange, 
fe^  Je  suppose  qu'on  ait  trouvé  3  grammes  de  chlorure  de  potassium  ot 
^Mliom,  renfermant  1,6888  de  chlore. 

bcrchons  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  qu  on  aurait  si  tout  ce 
Ere  était  uni  au  potassium. 

Éq.  do  chlore  Équiv.  de  KCl  Chlore  trouvé 

*•  35,45  :  74,57        =        1,6888     :     x 

X  =        5,5514 

K  tout  le  chlore  était  uni  au  potassium  on  devrait  avoir  3,5514  de  chlo- 
ill  métallique  ;  donc  puisqu'on  en  a  moins,  c*est  qu'il  y  a  du  chlorure  de 

Em,  dont  la  quantité  est  proportionnelle  à  la  différence  3,5514  —  5,000 
KH4  et  sera  donnée  par  la  proportion  suivante  : 
différence  des  équivalents  de  KCl  et  de  NaCl  (16,11)  est  à  l'équivalent 
Cl  (58,46)  comme  la  différence  trouvée  est  au  chlorure  de  sodium  chér- 
ît; j»ar  conséquent  : 

16,11  :  58,46  =  0,5514  :  x, 

x=  2,000  NaCl, 
et  5  —  2=  1,000  KCl. 

^  là  la  régie  simple  : 

^  multiplie  le  chlore  du  mélange  par  2,1029,  on  retranche  du  produit  la 
'V^ie  des  chlorures,  et  on  multiplie  la  ditTérence  par  3,6288  :  cela  donne 
■ii^nire  de  sodium. 

VUSIX^OS.   AXiL.    QVA^TIT.  i*   ÉDIT.  \\ 
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Si  Ton  veut  avoir  directement  le  sodium  et  le  poUsshiin,  on  pal  k 
vir  des  formules, suivantes  : 

Soit  X  le  potassium,  y  le  sodium,  S  le  mélange  des  seb  et  A  le  c 
trouvé. 

(S-A)xi,54— A       _A— (S— A)x0,9t 
0,63  ^"^  0,65 

^M=l  0.91  =  1  0,65=^-° 

b.  DoMge  indkecijiê  la  ttronUmm  eidela  diatix. 

On  ]ieut  prendre  le  poids  des  carbonates  et  y  doser  la  quantité 
diacide  carbonique  (§  flS4,  8).  Supposons  qu*on  ait  S  grammes  de  < 
nate  et  0,7385  gr.  d'acide  carbonique. 

Équiv.  de  GO*  ÉquîT.  de  SrO,G0*  GO*  tronvr 

22     '     :  75,75  =      0,7785    :x 

xr=    2,47498. 

Osl-à-dire  que  si  tout  Tacide  carbonique  était  uni  à  do  la  slronti 
carbonate  pèserait  2,47498  grammes.  La  difTérence  de  poids  0,474 
proportionnelle  au  carbonate  de  chaux  qui  s'obtiendra  par  la  proport 

La  différence  (24,75)  des  équivalents  de  SrO,CO*  et  de  CaO,CO*  est  à 
valent  (50)  de  CaO,CO*  comme  la  différence  trouvée  est  au  carbonated< 
cberclié,  ainsi  : 

23,75  :  50=0,47498  :  x 

Il  y  a  donc  1  gramme  de  carltouate  de  chaux  et  1  gramme  de  cai 
de  strontiane. 

I)e  là  la  règle  :  on  nniltiplie  l'acide  carbonique  trouvé  par  3.3530 
tranche  du  produit  la  somme  des  carbonates,  on  multiplie  la  diffi'^tvi 
2,10520  et  le  résultat  donne  le  carbonate  de  chaux. 

c.  Dosage  indirect  du  chlore  et  du  brome  (§  I€I9,  1). 

Le  méian^'c  de  chlorure  et  de  bronuire  d'argent  pèse  2  grammes  et  I 
de  poids  produite  par  le  courant  de  chloiv  est  0,100  grammes.  Coi 
a-t-il  de  (chlore  et  de  brome  dans  le  mélange? 

En  remarquant  que;  cette  perte  de  poids  n'est  autre  chose  que  la<iill 
entre  le  poids  de  bromure  (l'argent  dans  le  mélange  primitif  et  le  \n 
chlorure  qui  s'est  formé  à  sa  place,  on  posera  de  suite  la  proportion 
férence  entre  les  équivalents  du  bronuire  d'argent  et  du  chlorure  d" 
est  à  l'équivalent  du  bromure  d'argent  comme  la  perte  de  poids  troin 
au  1»romure  d'argent  que  contient  le  mélange;  par  cons('*quent  : 

i4,5i  :  187,07  =  0,1   :  x 
x  =  0,422025 
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ns  les  deux  grammes  du  mélange  il  y  a  donc  0,422025  de  bromure 

gent.  et  par  conséquent  2  —  0,422025  =  1,5779975  gr.  de  chlorure 

^■^ent. 

187  97 
élégie  générale  :  il  faut  multiplier  la  perte  de   poids  par      .\^  ou 

2W25  pour  avoir  la  quantité  de  bromure  d*argent.  Avec  ces  données  on 
maintenant,  d*aprés  les  ^  %99  et  !••,  calculer  la  quantité  en  poids 
centièmes  de  chlore  et  de  brome. 
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ITalcar  isojeaney  perte,  excès  dans  les  asMdj 

iM^ue.  dans  une  analyse,  on  dose  un  élément  par  différence,  c'esl-à- 
quand  on  l'obtient  en  retranchant  du  poids  total  la  somme  des  poids 
[éléments  trouvés  directement,  il  est  évident  que,  le  calcul  étant  fait  en 
lièmes,  la  somme  des  éléments  donne  toujours  le  nombre  100.  Toute 
^„ou  tout  excès  dans  le  dosage  direct  des  éléments  porte  sur  la  valeur 
Il  celui  qu*on  détermine  par  différence  et  on  n*a  d'après  cela  une  rigueur 
tte  qu*autant  que  le  dosage  des  autres  parties  du  composé  a  été  fait 
exactitude.  Le  résultat  est  d*autant  meilleur  que  le  nombre  des  élé- 
its  dosés  directement  sera  moindre. 
Si  au  contraire  on  a  déterminé  chaque  élément  séparément,  pour  que 

K résultats  soient  absolument  exacts,  la  somme  des  parties  devrait  repro- 
re  juste  le  poids  du  tout.  Mais,  ainsi  que  nous  Tavons  vu  (§  9%),  chaque 
toriyse  est  toujours  entachée  de  quelque  cause  d'inexactitude  et  en  réalité 
hnmenant  tout  aux  centièmes,  on  aura  tantôt  plus,  tantôt  moins  que  100 
kr  le  poids  total. 

Uns  des  cas  pareils,  il  faut  cependant  indiquer  les  résultats  tels  qu'ils 
Mit  obtenus. 

Ainsi  Pelouze  a  trouvé,  dans  l'analyse  du  chromate  de  chlorure  de  po- 
pMiiiin  : 


Potassium 21,88 

Chlore 19,41 

Acide  chromique.    .    .       58,21 

99,50 

^enelius  donne,  pour  l'analyse  de  Puranate  de  potasse 

Potasse 12,8 

Oxyde  d'urane 86,8 

99,t; 


ou 
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PlaUner  donne,  pour  Tanalyse  de  la  pyrite  de  fer  magnétique  : 

de  Falhun  du  BrisO 

Fer..  .   .      5U,7S  59,64 

Soufre.  .      40,22  40,43 


90,94 


100,07 


Il  n*est  pas  permis  de  répartir  cette  perte  ou  cet  excès  proportioBad^] 
inent  sur  tous  les  éléments,  parce  que  jamais  ils  n'y  participent  ém\ 
même  mesure,  et  ensuite  cette  façon  de  corriger  justifierait  les 
qu  on  aurait  le  droit  de  faire  à  l'analyse.  —  On  ne  doit  pas  craindie 
vouer  franchement  qu'on  a  trouvé  trop  ou  trop  peu,  tant  que  la  perte  i 
Texcés  reste  compris  dans  certaines  limites,  qui  varient  avec  les  dii 
analyses  et  qu'on  sait  toujours  apprécier  avec  un  peu  de  réflexion. 

Lorsqu'on  a  répété  une  analyse  deux  ou  trois  fois,  on  a  lliabitÉk 
prendre  la  moyenne  des  nombres  obtenus  comme  le  résultat  le  phu 
On  comprend  qu'on  ne  doit  avoir  confiance  dans  cette  manière  de 
qu'autant  que  cette  moyenne  différera  peu  des  résultats  partiels  (fjael 
devra  du  reste  toujours  indiquer  ou  au  moins  dont  on  devra  faire 
le  maximum  et  le  minimum). 

Gomme  l'exactitude  d'une  analyse  ne  dépend  pas  de  la  quantité  é*  sik-j 
stance  sur  laquelle  on  opère,  autant  toutefois  qu'elle  n'est  pas  trop  fMUeb] 
il  faut  prendre  les  moyennes  sans  se  préoccuper  de  la  quantité  de 
soumise  à  lanalyse,  c'est-à-dire,  qu'il  ne  faut  pas  ajouter,  d'une  put 
poids  différents  sur  lesquels  on  a  opéré,  d'autre  part  les  résultats 
trouvés,  puis  calculor  d'après  cela  la  proportion  en  centièmes;  mais  il 
faire  le  calcul  pour  chaque  analyse  en  particulier  et  prendre  la  moyenM< 
de  ces  divers  résultats. 

Supposons  qu'une  substance  AB  renferme  50  pour  100  de  \  et  que. 
deux  analyses  successives  nous  ayons  trouvé  : 

■ 

1)  2  grammes  de  AB  donnent     0,99  gr.  de  A. 

2)  50  grammes  de  AB  donnent  24,00  gr.  de  A. 

l)'api*ès  l'annlvst'  1),  AB  renferme  40,50  pour  100  de  A. 
»      "^       2)  »  48,00 

Somme..   .     97,50  pour  100  de  A. 
Mo  venue.  .     48,75  » 

« 

11  serait  faux  de  dire  : 

2  +  50  =  52  AB  donnent  0,99  +  24,00  =  24,99  de  A  ; 

donc  100  AB  renfennont  48,06  de  A  :  car  on  voit  facilement  que  dansctik 
manière  de  raisonner  rinlluence  de  la  meilleure  analyse  1)  sur  ia  wfc* 
moyenne  disparait  presque  complètement  à  cause  de  la'  proportion  Hitn^ 
ment  faible  (le  la  subsUmce  à  laquelle  elle  se  rapporte. 
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n.  DétermlBatloB  éem  fformwles  emplr^ves. 

[u*on  confiait  la  composition  d'une  substance  en  centièmes,  on  peut 

une  formule  empirique^  c'est-à-dire  exprimer  en  équivalents  le  nip- 

»  éléments  dans  une  formule  qui,  si  on  la  calcule  de  nouveau  en 

es,  s'accorde  complètement  ou  au  moins  avec  une  approximation 

le  avec  les  résultats  trouvés  directement. 

rive  à  déterminer  ces  rapports  par  des  considérations  fort  simples 

as  donnerons  quelques  exemples. 

lent  trouver  le  rapport  des  équivalents  des  corps  simples  qui  corn- 

'acide  carbonique? 

ivalent  de  Toxygéne  est  à  la  quantité  d  oxygène  qui  entre  dans  un 

nt  d'acide  carbonique  comme  1  est  à  x,  c'est-à-dire  au  nombre  des 

nts  d'oxygène  dans  l'acide  carbonique  ;  ainsi  : 

8  :  16  =  1   :  x 
x  =  2. 

>uvera  de  même  le  nombre  des  équivalents  de  carbone  par  la  pro- 

• 

6  :  6  =1  :  X 

V.  de  C)  (quantité  de  carbone  dans 

1  équir.  d'acide  carbonique) 

x=l 

sons  maintenant  que  nous  ne  connaissions  pas  l'équivalent  de  l'a- 
tK>nique,  mais  sa  composition  : 

27,275    carbone 
72,727    oxygène 


100,000    acide  carbonique. 

nbre  relatif  des  équivalents  est  tout  à  fait  indépendant  du  nombre 
15  prendrons  pour  équivalent  ou  composé  :  supposons  que  ce  soit 
•rs,  avec  cette  supposition,  les   proportions  précédentes  devien- 


8 

:               72,727 

=  1    :   X 

ah.  de  0) 

(quantit«^  de  0  dans 
l'équiv.  supposé  10;)) 

X  — 9,0910 

tre 

6 

:               27,273 

=  1   :  X 

oiT  de  C) 

(quantité  de  C  dans 
rêqaiv.  supposé  100) 

a;  =  4,bV5b 
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Nous  voyons  que  les  nomhreê  qui  représentent  les  équivalenU  d 
et  de  carbone  ont  changé,  mais  leur  rapport  est  resté  k  même,  ca 

'4,5455  :  9,0910=:!   :  2 

En  général  voici  comment  on  opérera  : 

On  prend  un  nombre  quelconque,  phis  commodément  100,  poui 
lent  du  composé,  et  on  cherche  combien  de  fois  l'équivalent  de  ch: 
ment  est  contenu  dans  la  quantité  de  cet  élément  renfermée  dans 
lent  supposé  de  la  combinaison.  Une  fois  qu*on  a  trouvé  ainsi  les 
qui  représentent  ces  rapports,  la  formule  empirique  est  faite  :  Um 
lui  donne  la  forme  la  plus  simple. 

Prenons  un  exemple  plus  compliqué,  soit  la  recherche  de  la  for 
pirique  de  la  mannite. 

La  composition  en  centièmes  de  la  mannite  est  : 

39,56    caiiwne 

7,69    hydrogène 
52,75    oxygène 


100,00 
Nous  poserons  les  proportions  suivantes  : 


6        ; 

:        39,56  —  1   :  x 

X      6,593 

1 

7,69  =  1   :  X 

x=  7,690 

8 

52,75  —  1   :  X 

X  —  6,«)95 

Si  nous  voulons  nous  pouvons  avoir  pour  la  mannite  la  fomiu 
que  suivante  : 

(^8,5B3l{7.690()6^S 

On  voit  de  suit(î  que  le  nombre  des  équivalents  de  carbone  «?t 
est  le  même  :  demandons-nous  si  on  ne  pourrait  pas  exprimer  ce 
par  des  nombres  plus  simples. 

On  répondra  à  cette  question  par  un  calcul  facile  qu'on  peut  fai 
des  fa(;ons;  on  peut  poser  la  proportion  : 

6,595  :  7,690  =  60  :  x 

(au  lieu  de  60  ou  pourrait  prendre  tout  autre  nonibn\  mais  n 
ronimode  parce  qu'il  est  nuilti])le  de  plusieurs  autres  qu'on  n*nn 
(lueninient). 

a:=70 

.Nous  aurons  alors  la  formule  plus  simple  : 

C60H70060  _  C6H^0« 

La  composition  de  la  mannite  en  centièmes,  sur  laquelle  jm 
sommes  appuNÔs,  a^^ita  èVv^  ca^kulée  d'après  la  formule,  celle^i  n 
aucun  dovile.  Miûç»  \)Tvn\0Tv^mîÀ\vV^\vwvVVs\:W>\VV3i.\&  d'une  aiwlvrfn 
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mil  a  obtenu  avec  1,593  gr.  de  mannite,  brûlée  par  Foxyde  de 
S,S96  d*acide  carbonique  et  1,106  d*eau.  On  en  déduit  : 

59,31     carbone 
7,71     hydrogène 
52,98    oxygène 


100,00 


I 

■fMsant  les  calculs  indiqués  plus  haut,  on  arrive  d*abord  comme  pre- 
K  expression  de  la  formule  empirique  à 


r 


posant 


c«,"«l^^'*oo«,«" 

6,552  :  7,710  =  6,0  X 
X  =  7,06 


examinant  ces  nombres,  on  remarque  de  suite  qu'on  peut  sans  erreur 
remplacer  7,06  par  7  et  que  la  difl'érence  entre  6,552  et  6,222  est 
t  faible  qu*on  peut  regarder  ces  deux  nombres  comme  égaux.  Dès 
arrive  à  la  formule  : 

C«1P06, 

ifon  vérifiera  en  calculant  de  nouveau  d'après  elle  la  composition  ou 
pèmes.  Moins  cette  dernière  calculée  différera  de  celle  obtenue  directe- 
plus  on  aura  de  raisons  pour  regarder  la  formule  comme  exacte. 
|lli  ces  deux  compositions  diffèrent  plus  qu'on  ne  pourrait  l'admettre 
les  causes  d'erreur  inhérentes  aux  méthodes  analytiques,  il  faut 
la  formule  et  en  chercher  une  autre.  On  voit  facilement  que,  pour 
(lance  dont  on  ne  connaît  pas  l'équivalent,  on  peut  avec  une  seule 
analyse  ou  avec  des  analyses  assez  concordantes  calculer  plusieurs 
paître  que  les  nombres  donnés  par  l'analyse  ne  seront  jamais 
.  Ainsi  avec  la  mannite,  nous  aurons  : 


calculé. 

D'après  L«iro«  D'après  C»H«0» 

C«.    .    .    .     39.56  C».    .    .     39,67   . 

U'.  .    .    .       IM  H».    .    .       IM  . 

0«.   .   .    .     52,75  0».   .   .     52,89  . 


100,00 


100,00 


Ux)uvc. 

39,31 

7,71 

52,98 

100,00 


111. 


fformalcs  ratloanelics. 


§SM. 


outre  la  composition  en  centièmes,  on  connaît  aussi  l'équivalent  d'un 
,  on  peut  établir  une  formule  rationnelle,  c'est-à-dire  une  formule 
t  donne  pas  seulement  le  rapport  des  équivalents  des  él<i\Tv<*A\Vs^  \\\3âs 
I  leur  nombre  ;ibsolu. 


-* 
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Les  exemples  suivants  le  feront  comprendre. 

1.  Détermination    de   la    formule  rationnelle  de  Vit'iit 
hyposulfurique. 

Par  Tanalyse  on  a  trouvé  la  composition  en  centièmes  de  Tadde  bip^ 
sulfurique  et  celle  de  Thyposulfate  de  potasse,  savoir  : 

Soufre 4M4       Potasse. 39^1 

Oxygène 55,56        Acide  hyposulfurique.    60,U9 


Acide  hyposulfurique  100,00        Ilyposulfate  de  potasse  100; 

(Équivalent  de  la  potasse  =  47,11). 

La  proportion 

59,551  :  60,449  =  47,11  :x 
donne 

x=72 

c*est-à-Klire  Téquivalent  de  Tacide  hyposulfurique  ou  la  somme  des  éqBii 
lents  des  éléments  qui  doivent  former  Téquivalent  de  Tacide. 

Nous  ne  pouvons  plus  maintenant,  comme  nous  Tavons  fait  pour  la  na 
nite  (§  t#S),  prendre  un  équivalent  hypothétique,  puisque  nous  connaisàN 
le  véritable,  et  nous  poserons  : 

100  :  44,44  =  n  :  x 
a;  =  52 

c'est-à-dire  la  somme  des  équivalents  du  soufre;  en  outre  : 

100  :  55,56  =  72  :  x 
x=40 

c'est-à-dire  la  somme  des  équivalents  d'oxygène  : 

Or  dans  52  l'équivalent  16  du  soufre  est  contenu  deux  fois,  d»$4 
l'équivalent  ^  de  l'oxygène  est  contenu  5  fois  ;  donc  la  formule  ratioBirf 
de  l'acide  hyposulfurique  est  S»0*. 

2.  Détermination    de  la   formule   rationnelle    de  l'ici' 
benzoùiue. 

Stenhouse  av(;c  0,5807  d'acide  benzolque  séché  à  100*  a  obtenu  0.^ 
d'acide  carbonique  et  0,1698  d'eau.  J 

0,4287  de  benzoale  d'argent  séché  à  100»  donnent  0,202  d'argent.  ^< 
résultats  on  a  déduit  los  compositions  suivantes  : 

Carbone 68,67     Oxyde  d'argent '-^f 

Hydrogène 4,95     Acide  benzoîque ^-^ 

Oxygène. 26.58  "j^ 

Acide  benzoîque  hydraté.  100,00 

(Équivalent  de  l'oxyde  d'argent  115,97). 

50,67  :  49,55=115,97  :  x 
x=U2,904 
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t  réquivalent  de  l*acide  benzoîque  anhydre,  par  conséquent  celui  de 
hydraté  est  112,904  +  9=  121,904.  Nous  poserons  donc  : 

100  :  68,67=121,904  :  x  a:=85,711 
100:  4,95=121,904  :  X  a;  =  6,035 
100  :  26,38=121,904  :  x        a:=31,158 

?^  =  13,95 
i^5L  =6.055 

O 

voit  de  suite  qu*on  peut  remplacer  13,95  par  14,  —  6,035  par  6, 
2  par  4,  et  la  formule  de  Tacide  benzoîque  hydraté  sera 

C«^H«0^ 
donne  : 

calculé.  trouvé. 

G.  .    .     68,85  68,67 

H.   .   .      4,92  4,95 

0.   .   .     26,23  26,38 

100,00  100,00 

Détermination  de  la  formule  rationnelle  de  la  théine. 

;  de  la  théine  débarrassée  de  son  eau  de  cristallisation,   SUnhoute  a 

I  : 

Lvec  0,285  gr.  de  substance,  0,5125  diacide  carbonique  et  0,132 

II  brûlant  avec  Toxyde  de  cuivre,  un  mélange  gazeux  tel  que  GO*  :Az 
l. 

vec  0,5828  gr.  du  sel  double  de  chlorhydrate  de  théine  et  de  chlorure 
tine,  0J43  gr.  de  platine. 

rés  cela  on  calcule  la  composition  suivante  en  centièmes  : 

Carbone 49,05 

Hydrogène 5,14 

Azote 28,61 

Oxygène 17,20 

100,00 

r  équivalent  de  la  théine  196,91. 

ou  a  tout  lieu  d'admettre  que  la  formule  du  sel  double  est  : 

théïne-hHGl4-PtCl«. 

obtient  maintenant  l'équivalent  de  ce  sel  par  la  proportion  : 

0,143  :  0,5828  =  98,94  (équivalent  du  Pt)  :  x 
x=403,23 

-s  réquivalent  de  la  théine,  en  retranchant  de  403,23  un  équivalent  de 
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chlorure  de  platine  (i  69,86)  plus  un  équivalent  d*acide  chloilifdrk|W  ^ 
ce  qui  donne  : 

403,35— (169,86 -f36,46)=:i96,9f. 
Nous  arrivons  maintenant  aux  proportions  suivantes  : 

100  :  49,05=196,91  :  x  x=:96,584 

100  :    5,14=196,91  :  x  x=10,151 

100  :  28,61=196,91  :  x  x=56,33(f 

100  :  17,20=196,91  :  x  x=33,868 

^^'^^=16,09  ou  16 


or 


6 
10,121 

6 
56,556 

14 

55,868 


=10,12  10 
=  4,02  4 
=  4,25         4 


Ce  qui  conduit  à  la  formule  : 

C'«H«oAz*0*. 


Elle  donne 


calculé.  trouvé. 

Carbone.    .    49,47  49,05 

Hydrogène .       5,15  5,14 

Azote.    .   .     28,89  28,61 

Oxygène.   .     10,49  17,20 


100,00  100,00 

Le  sel  double  de  platine  donne  pour  le  platine  : 

calculé.  trouvé. 

24,70  24,55 

4.  Détermination  delà  formule  rationnelle  dans  le 
oxacides. 

a.  Dans  les  combinaisons  qui  ne  renferment  pas  d^  élément*  isomoi) 

On  peut  arriver  à  la  formule  rationnelle  des  sels  à  oxacides,  a 
chant  le  rapport  des  quantités  d'oxygène  dans  Tacide  et  dans  la  base 

Le  sulfate  double  de  soude  et  d'ammoniaque  cristallisé  founiit 
lysc  : 

Soude 17,93 

Oxyde  d'ammonium.  15,25 

.Vcide  sulfurique .  .   .    .  46,00 

Eau 20,84 

100,00 
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0    =31  p.  en  poids  renfermant    8  0,  dans  17,93  il  y  en  a    4,63 
liH)=:26  »  »  8  0,     »     15,23         »  4,68 

>     =40  »  »  24  0,     »     46,00         »        27,60 

1=9  »  »  80,     »     20,24         »        18,52 

lantités  d*oxygène  dans  les  parties  constituantes  du  sel  sont  donc 
es  comme 

4,65  :  4,68  :  27,60  :  18,52 

1   ;  1,01  :  5,97  :  4. 

Je  quoi  on  peut  sans  erreur  prendre  : 

1:1:6:4 
rons  donc  la  formule 

NaO,AiH*0,2SO»  -h  4H0 


NaO.SO»  -h  AilW).S05  -h  4  Aq. 

Dans  les  combinaisom  qui  renferment  des  éléments  isomorphes. 

iêments  isomorphes  peuvent, ,  comme  on  le  sait,  se  trouver  en 
'oportions  dans  une  substance.  Si  donc  on  veut  établir  une  formule 
composés  qui  contiennent  des  éléments  isomorphes,  il  faut  réunir 
i\-ci  et  u*en  faire  en  quelque  sorte  qu*un  seul  corps  dans  la  for- 
'S  cas  se  présentent  fréquemment  dans  Fanalyse  des  minéraux. 

imann  a  trouvé  dans  la  m  on  ra  dite. 

quantités  d'oxygène. 

Acide  silicique .   .     56,17 29,957 

Magnésie.    .    .    .  31,65..    .     12,652)  \ki^çi\ 

Protoxydede  fer.  8,56..   .       1,949  1  ' 

Eau 4,04 3,590 

100,40 
5,590  :  14,601   :  29,957 

1   :  4,07  :  8,3; 

le  quoi  on  peut  admettre 

1:4:8. 

équivalent  d'un  métal,  nous  aurons  la  formule  : 

4(RO,SiO«)  +  HO  ou  bien  4  (^^1  0,SiO«)  -hAq. 

fois,  il  n  y  a  pas  que  les  substances  isomorphes  qui  entrent  ainsi 
combinaisons,  mais  en  général  toutes  celles  qui  ont  une  compo- 
salogue.  Ainsi  on  trouve  que  KO,NaO,CaO,MgO,  etc.^  ^euveut  so. 


052  DEUIIÈME  SECTIOK. 

remplacer.  11  faut  aussi  dans  ce  cas  les  réanir  toutes  eosendile  damb 
formule. 

Abich  a  trouvé  dans  Tandésine: 

qmntitéi  d'oacnrfM. 

Acide  silicique.     59.60 51,79 

Alumine..   .   .     24,28 ii.SSj  ||  ijq 

Peroxyde  de  fer.      1,58 0,481  ' 

Qiaux.      .  5J7.   ......      4.61  J 

Magnésie..   .   .       1,08 0,451  *  q^ 

Soude 6,53 1,68  (  ^'^^ 

Potasse,    .  .    .      1,08 0,18  1 

99,92 

5,90  :  11,70  :  31,79=1':  3,0  :  8,15 

et  Ton  peut  admettre 

=1:3:8 

Appelant  R  Téquivalent  dHm  métal,  lions  arriverons  à  la  formule  : 

RO  -4-  R«05  +  4SiO« 
ou 

=  RO,SiO«  +  R'K)^5SiO* 

que  Ton  peut  aussi  écrire: 

Ca\ 

;8o,siO•+p^^;|o^5SiO^ 

K  ) 

On  voit  dès  lors  que  ce  minéral  n*est  autre  que  la  leucite  (KO.Mt)''*' 
AI*0^,5SiO*)  dans  laquelle  la  potasse  est  en  grande  partie  remplacée  par  d( 
laclinu5L,  de  la  magnésie,  de  la  soude  et  une  partie  de  Talumine  («ardi 
peroxyde  de  fer. 


IV.  Calcul  de  la  densité  de  la  Tapevr  des  corps  volatili  H  tf* 
pllcatlon  du  résultat  an  contrôle  des  annljsco  et  *  Is  éUth 
mlnatlon  de  l'équivalent. 

On  sait  que  le  poids  spécifique  d*un  gaz  composé  est  égal  à  la  sooi^ 
des  poids  de  ses  éiéuients  à  l'état  gazeux  dans  1  volume. 

Par  exemple  :  2  vol.  d'hydrogène  et  1  vol.  d'oxygène  donnent  2toI.^ 
vapeur  d'eau.  —  S'il  n'y  avait  qu'un  volume  de  vapeur,  son  poids  spécifiiC 
serait  la  somme  de  celui  de  l'oxygène  et  du  double  de  celui  de  Fliydr^ 
gène  ;  ce  serait  : 

2x0,0695=0,1586 
4-1,1083 

=1,2469 
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i  comme  il  y  a  S  vol.  de  Tapeur,  pour  avoir  le  poids  spéciûque  il  faut 

r  par  S  et  on  aura  -~ — =0,62545. 

reconnaît  sans  peine  que  la  connaissance  de  la  densité  de  la  vapeur 
substance  composée  formera  un  contrôle  précieux,  pour  s*assurer 
e  formule  représente  bien  le  rapport  exact  des  équivalents  des  élé- 
i,  en  admettant,  bien  entendu,  que  la  densité  de  la  vapeur  est  obtenue 
ment  et  à  une  température  supérieure  à  celle  de  TébulUtion  d*au 
i  50  à  40%  car  ce  n*est  que  dans  cette  condition  que  la  densité  est 
ante  et  peut  être  regardée  comme  exacte  et  caractéristique, 
mple  :  Les  résultats  de  l'analyse  élémentaire  conduisent  pour  le 
ire  à  la  formule  empirique  : 

C»«UH). 

ms  a  trouvé  que  la  densité  de  la  vapeur  de  camphre  était  5,5 12. 
ent  reconnaitrons-nous  si  la  formule  est  exacte  au  point  de  vue  du 
rt  des  équivalents  ? 

La  densité  de  la  vapeur  de  carbone  est    0,851 
»        de  rhydrogène  »      0,0695 

»        de  Toxygéne  »      1,108 

10  équiv.  C  =  10  vol.  =  10  x  0,851  =  8,510 
8  équiv.  U  =  16  vol.  =  16  x  0,693  =  1,109 
léquiv.O=    lvoL=   1x1,108  =  1,108 


10,527 


somme 


/10  527  \ 

10,527  est  le  double  de  la  densité  trouvée  (  — ^ — :=  5,265  1 , 

montre  donc  que  le  nombre  relatif  des  équivalents  est  exact.  —  Pour 
maintenant  si  la  formule  est  aussi  exacte  quant  au  nombre  absolu 
livalents,  on  ne  pourrait  le  vériûer  d'après  la  densité  de  la  vapeur 
Ton  savait  combien  1  équivalent  de  camphre  donne  d'unités  de  vo- 
le vapeur.  Ainsi,  suivant  Liebig^  ce  serait  2  volumes  et  la  formule 
C^oyiHC),  tandis  que  ùuma»  en  admet  quatre,  et  il  faut  dans  ce  cas 
e  la  formule  C*«U»«0«. 

onnaissance  de  la  densité  de  la  vapeur  ne  donne  donc  réellement 
contrôle  de  Tanalyse,  mais  pas  un  moyen  certain  d'établir  la  formule 
lelle,  et  si  malgré  cela  on  l'applique  à  ce  dernier  usage,  cela  ne  peut 
le  pour  les  substances  dans  lesquelles  on  peut,  d'après  certaines  ana- 
conclure  le  rapport  de  condensation  :  ainsi  l'expérience  nous  apprend 
MIT  les  hydrates  des  acides  volatils,  pour  les  alcools,  etc.,  l'équivalent 
pond  à  4  volumes. 

lous  avons  obtenu  plus  haut  pour  formule  de  l'acide  benzoïque  hydralt* 
^  :  ùuma$  et  MiUcherlich  ont  trouvé  4,26  pour  la  densité  de  sa  va- 
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Chi  arrÎTe  à  re  nombro  en  difisant  par  4  U  MCiune  des  poidi  tell 
en  vapeur  dans  un  équivalent  d'acide  bencoïque  hydraté.  En  dfn. 

14  vol.  de  rartiooe  :=  11,6S( 

13  Tol.  d'hydrogène        =    0,851 
4  Tol.  d'oxygène  ^    4.45S 

Harmann  Kopp  {')  a  remarqué  que,  si  l'équifaleDi  d'une  suImUl. 
rapporté  à  celui  de  l'hydrugène  [l=:l  et  sa  densité  de  npeur  i  tJki 
i'air  atmosphérique  =  1 ,  la  division  de  l'équiTRlent  par  la  densité  df  V^ 
donne  un  des  trois  quotients  : 

28,88  14,44  1,M 

suivant  que  la  formule  rxtrrespond  à  4,  S  ou  1  TOlume  de  nprar. 

28,88  correspond  à  une  formule  représeotanl  4  Tolum«- 
14,44  •  .  .  3        > 

7,SS  >  ..Il 

Kuf^  uornnie  ces  nombres  les  quotients  normaux.  Si  la  densili  ^ 
vapeur  nVsl  pas  exiieli;menl  connue,  mais  seulement  approiimativf  [*■ 
répondant  par  l'expéiience),  au  lieu  de  ces  numbres  on  en  obtiml qii 
approchent  toutefois  assei. 

On  peut  dont-,  si  on  tonnait  l'équivalent  d'un  corps,  s'assurer 
silë  di*  vapeur  ust  osacte  nu  non.  ^ 

Ainsi  Oag-Latsac  a  Irouvé  1,IÎI3I>  pour  densité  de  la  vapeur d'alf*»!'' 
liqiii',  el  DalloH  2,  1  ("). 

«Jud  est  le  vérilnlil,'  uombieT  L'équiv.ilent  de  l'alcool  C'H«n<- 


3,1  ~' 
-^-38  5 

On  voit  que  le  nombre  de  Gay-ljusue  usl  le  plus  eiafl,  car  i)  'ki 
résultat  qui  s'approulie  le  plus  du  quotient  normal  28,88, 

Il  sera  en  oulj-e  facile  ilc  calculer  la  densité  théorique  lif  U 
d'inu'  subst-mi:e,  quand  on  uonnallni  son  équivalent  cl  qu'on  saura  i 
hien  de  volumi's  il  correspond. 

l'ar  exemph'  :  rêquiv.ilcnl  de  l'acide  h^nioique  hydraté  e*l  I2-- 
iions-le  par  28,88,  noua  obtenons  4,321,  L'est-à-dirr  le  même  nomirfi 
donne  l'expérience  pour  la  densilé  de  la  vaponr. 

EnQn,  au  moyen  di-  les  quotients  nous  pouvons  calculer 
nxMit  l'équivalent  d'un  corps,  m  nous  connaissons  d'une  muniviv 
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rexpénence)  sa  densité  de  vapeur,  et  si  nous  savons  de  plus  quelle  est 

ndensation. 

r  exemple  :  la  densité  de  la  vapeur  d*éther  acétique  =:  3,ii2.  Si  nous 

iplions  par  28,88,  nous  aurons  89,87,  tandis  que  l'équivalent  véritable 

». 

nous  reste  maintenant  à  indiquer  comment,  d*aprés  les  données  ob- 

«s  au  §  104  A  et  B,  on  calculera  cette  densité  de  vapeur  qui,  on  le 

est  fort  utile. 

tiwil  A.  Choisissons  pour  exemple  l'expérience  de  Dumas  pour  la  dén- 
ie la  vapeur  de  camphre. 
s  données  immédiates  de  Texpérience  étaient  les  suivantes  : 

Température  de  Tair 13*,5 

Pression  barométrique 743  millim. 

Température  du  bain 244* 

Augmentation  de  poids  du  ballon 0<',708 

Volume  du  mercure  introduit  dans  le  ballon.  .   .   •  295  CC. 

Air  resté 0 

Us  avons  trois  questions  à  résoudre  : 

Combien  pèse  Tair  qui  remplit  le  ballon  ?  (Il  faut  le  savoir  pour  répondre 

leuxiéme  question.) 

Combien  pèse  la  vapeur  de  camphre  qui  remplit  le  ballon  ? 

Quel  volume  occuperait  cette  vapeur  à  0*  et  à  la  pression  de  760  milli- 

f^s? 

résolution  de  ces  problèmes  est  facile,  les  calculs  semblent  seulement 

*u  longs,  à  cause  de  certaines  réductions  et  corrections  qui  sont  néces- 

s. 

Combien  pèse  Tair  du  ballon?  =  D'après  la  quantité  de  mercure 
duil,  la  capacité  du  ballon  est  de  295  CC. 

menons  à  O^et  à  760  millimètres  les  295  CC.  d'air  qui  sont  à  i5%5età 
pssion  de  742  millimètres. 
Ds  aurons,  d'après  le  §  fl  08  : 

760  :  742  =  295  :  / 

x  =  288  CC.     (vol.  de  l'air  à  13%5  et  à  760  millim.). 

atre  : 

,^,^^^,  ,,,,,,-,  1^1,,-=-  274  CC.  (à  0*  et  à  760  millim.). 

1 -♦- 13,5  X  0,00366     1,04941  ^  ' 

mme  1  CC.  d'air  à  0*  et  à  760  millimètres  pèse  0«%00i 29366,  les  274  CC. 
rant  0,00129366x274  ou  0".35446. 

Combien  pèse  la  vapeur? 

• 

m  commencement  on  a  taré  le  ballon,  plus  Tair  qu'il  renferme.  Quand 
M  la  pesée  on  place  sur  la  balance  le  ballon  plus  la  vapeur  (et  non  plus 
y  ;  pour  avoir  le  vrai  poids  de  la  vapeur,  il  ne  faut  pas   reUauc\wi.v  V\ 


1 

D-ai.rès  i:e   qui  précèdl 

a95CC.  àSii-elàlaprol 

lions  du  g  f  S8,  il  faul  b 

il)  244'  du  thermométH 

de  Magniu,  h  939  ( 

table  6). 

1))  Siiivniit  Dttlorig  et  J 

55Jii5deson™iume 

de  la  fermeture,  295 

Faisons  mninlenanl  les  i 
porlioii 

donne  ii=  ^80  CC.  {volum 
1 '«équation 

1" 

donner  =  f54.fi  CC.,  volmi 

Ainsil5i,6CC.  de  vapeu 

™isé<|uenl  1  litre  {lOOO  Q 

154,8  i 
Maintenant  1  litre  d'air  àfr 
■iuent  le  poids  spécifique  ) 
est5,3l 3.  puisque 

CAU;Ct.  IlES  ASALYSES. 
&-de  la   (lissolulioii  d^  glvciTiiif  dans   rL'prou«etU' 

=  «0* 

de  nctle  dissolution  â  10U° =  1 

rbaroinélriqiic. =  7S3  mil). 

e  de«  ileui  niveaux  (le  iiieiYun' =    bO  miU. 

r  de  la  colonue  de  mercure  dans  l'éprouvelle 

■ifure .   ,   ,  ^    60  mill. 

e  du  Tond  di-  réprouvetle  eïlérieure  à  son 

supérieur  f =  *00  mill- 

:  de  la  «apeur.  mesuré  d'après  la  Iitbic  de 

liai  ion  du  tube  divisé =    <>0  CC. 


ir  de  la  dissolution  àe  glycérine  à  lOO'  et  de  densité  1  est  4W  — 
iUimètres  ;  elle  corres|<ond  ï  une  colonne  de  mercure  de  9ù  mil- 
I  vapeur  d'éllier  est  donc  sous  la  pression  de  75S  +  95  —  HO  =; 
(ras;  SO  ce.  de  vapeur  d'élhcr  k  lOD'  et  suu»  la  pression  de 
O.liifô.  Kau«  n'avons  plu»  <|n'n  l'al'-uler  rumliicn  Dit  CC.  d'air 
lea  mimes  conditions. 


DEUXIÈME  PARTIE 


SPÉCIALITÉS 


I.   ANALYSE  DES  EAIIX  NATURELLES 

A.  Analyse  des  eaux  dooces  ordinaires  (eaux  de  source,  de  fon- 
taine, DE  RITlàRE,   DE  FLEUTE,   ETC.    (*) 

§tos. 

Eîs  substances  que  Fon  recherche  d'ordinaire  pour  le  dosage  dans  Tana- 

dcs  eaux  douces  sont  les  suivantes  : 
.  Bases  :  sonde,  chaux,  magnésie. 

.  Acides  :  acide  sulfurique,  azotique,  silicique,    carbonique  et  chlore. 
.  Matières  en  suspension  :  argile,  etc. 
?  ne  m'occuperai  ici  que  de  ces  matières  ;  si  dans  Tanalyse  on  avait  en 

de  doser  quelques  autres  éléments  particuliers,  on  opérerait  suivant  un<' 
méthodes  indiquées  dans  le  §  t06  jusqu^au  §  t  IS. 

I.  Leau  à  analyser  est  limpide, 

•  nosatçe  du  chlore.  —  On  peut  le  faire  soit  en  poids,  a.,  soit  parles 
leurs  titrées,  b. 

Analyse  en  poids.  —  On  opère  sur  500  ou  1000  grammes  ou  CC.  (**). 
On  acidulé  avec  de  l'acide  azotique  et  on  précipite  par  le  nitrate  d'argent. 
ne  fdtre  que  quand  le  précipité  s'estcomplétemenl  déposé  (§141.  l.a); 
a  quantité  de  chlore  est  tellement  petite  que  le  sel  d'argent  ne  produit 
un  faible  trouble,  il  faut  par  évaporation  réduire  le  volume  de  l'eau  à 
.  1.4,  1/6,  etc.,  filtrer,  laver  le  précipité  et  opérer  sur  le  liquide  filtré 
ïnie  il  est  dit. 

Dosage  volumétrique.  —  On  réduit  à  un  faible  volume,  par  évaporation, 
^  j^rammes  ou  CC-  d'eau  et  dans  le  résidu,  sans  le  filtrer,  on  dose  le 

Voir  aussi  lo  chapitre  de  Tanalyse  qualilative. 

Comme  le  poids  spécifique  des  eaux  douces  diffère  peu  de  celui  de  l'eau  distillée, 
tit  tout  simplement  mesurer  l'eau  en  volumes.  En  prenant  des  nombres  entiers  de 
*)ètres  cubes  on  facilite  beaucoup  les  calculs. 
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chlore  suivant  le  §  141.  I.  b.  a.,  avec  la  solution  d*argeDt  et  addition  de 
chromate  de  potasse. 

2.  Dosage  de  Tacide  sulfurique.  —  On  emploie  iOOO  graminK 
(jii  ce.  —  On  acidulé  Teau  avec  de  Tacide  clilorhydrique  et  Too  y  verse  d» 
chlorure  de  baryum.  On  filtre  après  dépôt  complet  (§  las.  1.  i.).  Pour  de 
petites  quantités  d'acide  on  réduit  l'eau  acidulée  à  1/3,  1/i,  1/6  de  soni«> 
lume  avant  de  verser  le  chlorure  de  baryum, 

5.   Dosage  de  l'acide   azotique. — Si  la  recherche  de  l'acide »- 
tique  dans  le  résidu  de  l'évaitoration  de  l'eau  donne  une  réaction,  de  laqieb 
on  puisse  conclure  qu'il  y  a  une  quantité  de  cet  acide  qu*on  pourra  mesver. 
on  évapore  1000  on  tîOOO  CC.  de  l'eau  dans  une  capsule  en  porcelaioedafK 
un  peu  d'eau  on  fait  arriver  le  résidu  dans  un  ballon  pas  trop  grand  (Hv 
tant  pas  s'occuper  des  parcelles  de  carbonate  de  chaux  qui  restent  adbémla 
aux  parois  de  la  capsule,  car  tous  les  azotates  sont  solubles)  :  s'il  le  M. 
on  évapore  encore  le  liquide  dans  le  ballon,  et  dans  le  resle  réduit  oo  div 
l'acide  azotique  suivant  le  §  149.  d.  p.  ou  le  §  149.  e.  La  preniîéreaè- 
thode  est  peu  convenable  lorsqu*iI  y  a  des  matières  organiques  dans  le  résiÉ 
df  l'évaporalion  :  —  la   seconde  suppose  que  Ton  a  d'abord  oh-iufT^  ïm 
évaporée  avec  de  la  h^sive  «It*  potasse,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  df 
\ aucuns  alcalines,  avant  d'ajouter  le  métal  qui  doit  Iburnir  l'hydrogène  wis- 
sant  et  avant  de  recueillir  l'ammoniaque  qui  provient  de  l'acide  azotique. 

4.  Dosaj^e  do  la  silice,  de  la  chaux  et  de  la  maj;nésie.  — Onên* 
pore  à  siccilé.  le  mieux  dans  une  capsule  en  platine,  1 000  grammes  oa  GC. 
après  addition  d'un  peu  «l'acide  chlorhydrique,  on  traite  le  résidu  {larl'acidr 
chltu'liydrique  cl  l'eau,  on  sépare  la  silice  par  filtration  et  ou  la  traite  sù- 
vaut  le  (j  I40.  II.  a.  —  iMiis  le  liquide  liliré  on  dose  la  magnésie  et  hduD 
suivant  le  §  16-1.  0.  a.  (5t>). 

5.  ho  sage  du  résidu  total  et  de  la  soude. 

a.  On  évapore  à  siccilé  avec  précaution,  dans  une  capsule  en  platine pe<«f. 
1000  grammes  ou  C(l.  d'eau.  On  connnenceeu  cliaufTanl  din'ctemcnt  snrh 
lamp<'  et  on  achève  an  hain-marie.  On  chautTe  le  résidu  au  bain  d'air  à  1^ 
ju>qu'à  ce  ({u  il  ne  diminue  plus  de  poids.  On  obtient  ainsi  la  quaiitit>' 
totale  des  sels. 

h.  Au  résidu  on  ajoute  un  peu  d'eau,  puis  avec  pi*écaution  de  racide^ii^ 
torique  pur  étendu  en  excès  modéré.  (Il  faut  couvrir  la  capsule  pourériler 
les  pertes  par  projection.)  On  met  la  capsule  sur  le  bain-marie.  Apri>sdiii>- 
nules  on  lave  avec  la  liole  à  jet  la  capsule  eu  verre  qui  sert  de  cnuvenrie,» 
évapoie  à  siccité,  oïi  chasse  l'acide  .sullurique  libre,  on  chaulTe  le  résida» 
rou^e  en  ajoutant  à  la  tin  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  ($t9. 1.)^ 
on  le  pèse.  Il  est  formé  de  sulfate  de  soude,  sulfate  de  chaux,  sulfate  deiM- 
j;nèsie  et  un  peu  d«»  silice  déposée.  Il  ne  doit  pas  rougir  le  papier  bien  de 
tournesol  humide.  —  Kn  n^tranchant  de  son  poids  cehii  connu  deLi  f^vt 
et  ceux  des  sulfates  de  chaux  et  de  magnésie,  correspondant  aux  quantité* 
déjà  trouvées  de  ces  bases,  on  aura  le  poi<ls  de  snifafe  de  soude  rcnfen» 
dans  le  résidu. 
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Dosage  direct  de  la  soude.  —  Si  Ton  veut  doser  directement  la 
,  la  méthode  suivante  conduit  assez  promptement  au  but. 
réduit  environ  à  1/6  de  leur  volume  1250  grammes  ou  CC.  de  l'eau  on 
•rant  dans  une  capsule,  on  ajoute  2  à  5  CC.  de  lait  de  chaux  pur  et  léger, 
^on  que  le  liquide  soit  fortement  alcalin,  on  chauffe  quelque  temps  et 
;rse  le  contenu  de  la  capsule  dans  Un  ballon  jaugé  de  1/4  de  litre.  (H 
pas  nécessaire  de  faire  tomber  dans  le  ballon  toutes  les  parcelles  (lu 
pité,  il  suffit  de  recueillir  lout  le  liquide  et  de  bien  laver  le  résidu  inso- 
.)  On  laisse  refroidir,  on  achève  de  remplir  le  ballon  jusqu'au  trait  de 
:,  on  agite,  on  laisse  déposer,  on  filtre  à  travers  un  filtre  sec,  on  mesure 
X.  du  liquide,  qui  correspondent  à  1000  grammes  de  Feau  primitive  : 
s  verse  dans  un  ballon  jaugé  de  1/4  de  litre,  on  y  verse  du  carbonate 
1  peu  d*oxalate  d'ammoniaque,  puis  de  Teau  jusqu'au  trait  de  jauge,  on 
,  on  laisse  déposer,  on  filtre  à  travers  un  filtre  sec,  on  mesure  200  CC. 
quide  flltré,  qui  correspondent  à  800  grammes  de  Teau  primitive,  on 
e  un  peu  de  sel  ammoniac  (pour  transformer  en  chlorure  de  sodium, 
ant  la  calcination,  le  peu  de  sulfate  de  soude  qui  pourrait  encore  rester), 
rapore,  on  chauffe  au  rouge  et  on  pèse  suivant  le  §  118.  3.  (*)  le  chlorure 
idium  qui  reste. 

D  après  les  nombres  obtenus  de  1  à  6,  ramenés  à  1000  parties  d'eau,  on 
lut  de  la  façon  suivante  la  quantité  d'acide  carbonique  combiné, 
fait  la  sonune  des  quantités  d'acide  sulfurique  correspondant  aux  bases 
ées,  on  en  retranche  d'abord  celle  qu'on  a  mesurée  directement,  puis 
le  celles  qui  correspondent  à  l'acide  azotique  et  au  clilore  obtenus  (pour 
[ivalent  de  chlore,  1  équivalent  de  SO^).  Le  reste  est  équivalent  âlacide 
nique  uni  aux  bases  à  l'état  de  carbonates  neutres.  Ainsi  40  parties 
le  sulfurique  représentent  22  parties  d'acide  carbonique.  —  Si  l'on 
it,  comme  contrôle,  doser  directement  l'acide  carbonique,  il  faudrait 
rer  1000  CC.  d'eau  dans  un  ballon,  jusqu'à  réduction  considérable  de 
le,  on  ajouterait  un  peu  de  teinture  de  tournesol,  puis  de  lacide 
iivdrifiue  ou  azotique  titré  et  on  opérerait  comme  il  est  dit  à  la  page 
bî). 

Co  ntrcMe.  —  On  ajoute  les  quantités  de  soude,  de  chaux,  de  magnésie, 
le  sulfurique,  d'acide  azotique,  d'acide  siliriquc,  d'acide  carbonique  et 
lore,  <»t  l'on  retranche  de  la  somme  le  poids  d'oxygène  équivalent  à 
du  chlore  (car  celui-ci  se  combine  directement  au  métnl  et  non  pas 
yde)  et  il  faut  que  l'on  retrouve  un  nombre  sensiblement  égal  au  poids 
«idu  total  obtenu  en  5.  a.  —  Il  ne  faut  pas  s'attendre  à  avoir  un  accord 
Uy  car  en  évaporant  l'eau  il  y  a  un  peu  de  chlorure  de  magnésium  par- 
ment  décomposé  et  rendu  basique,  puis  la  silice  chassé  un  peu  d'acide 
nique  :  en  outre  le  carbonate  de  magnésie  se  laisse  difficilement  dés- 
lier  sans  perdre  de  l'acide  carbonique  et  il  reste  dans  le  résidu  sous 
e  de  carbonate  basique,  tandis  que  dans  le  calcul  nous  introduisons  la 
tilé  d'acide  carbonique  correspondant  au  seul  neutre. 

L'oreur,  qui  provient  de  ce  que  dans  tous  ces  lavages  on  néglige  le  volume  occupé 
préoipilé,  est  si  faible  qu'on  peut  n'en  pat  tenir  compte  :  elle  élève  le  résultat  au 
^l/SOO. 


IrNaitoriitioii  (lt'>srclu''  à  180".  (ni  K'  Irait*'  par  du  carbonate  <!'; 
ou  (  liaiilTe  <l<'  iKMucau  Irurrcuiciil  au  rouut'  t't  on  lonclut  In  i 
iiiqur  <raj»n"'>  la  ju'itr  d»'  poids.  Or  on  n'a  rien  do  certain  su: 
trouve  le  carbonate  de  niaguê.sie  desséché  û  180",  une  fois  qu 
au  rouge,  —  la  silice  chasse  de  Tacide  carbonique  qui  n*est  pa: 
le  traitement  par  le  carbonate  d*ammoniaque,  etc.  Cependant, 
Fusage  des  eaux  il  est  de  la  plus  grande  importance  de  sato 
renferment  de  matières  organiques,  on  a  cherché  dans  ces  de 
à  employer  le  permanganate  de  potasse  pour  résoudre  cette  qu< 
essaye  de  conclure,  d*après  la  quantité  de  ce  sel  réduit  par  Pea 
tion  au  moins  comparative  de  matière  organique.  Fortdthamm 
à  rébullition  un  volume  connu  de  Teau  à  analyser  :  au  moyen  ( 
graduée,  il  verse  une  dissolution  étendue  de  permanganate  de 
qu'à  ce  que  la  coloration  rouge  faible  persiste  et  il  laisî^e  refro 
ajoute  à  un  volume  égal  d'eau  distillée  de  la  même  solution  d 
jusqu*à  ce  qu'il  obtienne  la  même  coloration  ;  il  trouve  ainsi  p 
la  quantité  de  permanganate  de  potasse  réduit  par  les  matière 
de  Teau.  —  Em.  Monnier  (**)  emploie  une  dissolution  de  1  gnii 
manganate  de  potasse  dans  un  litre  d'eau  distillée,  qui  a  été 
une  distillation  sur  un  peu  de  permanganate.  Il  chaufTe  à  70*  501 
à  essayer,  ajoute  i  CC.  d'acide  sulfnrique  pur,  puis  la  dissolu 
eaméléon  jusqu'à  ce  que  la  coloration  appacpisse  permanente  i 
retranche  du  résultat  le  nombre  de  CG.  qu'il  faut  pour  amène 
coloration  500  CG.  d'eau  distillée  purifiée  et  traitée  de  même, 
ee  qu'a  réduit  la  matière  organique  cherchée. 

Des  énreuves  comnaratives  do  ce  i?enre  ont  aneloiiefoîji  dp  la 
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il.  Veau  à  analyser  est  trouble. 

D  remplit  un  grand  ballon  jaugé,  on  le  ferme  avec  un  bouchon  eu 

on  laisse  l*eau  se  clarifiera  froid  par  le  repos,  on  enlève  le  lit]uido 

rec  un  siphon  autant  qn*on  le  peut,  on  filtre  le  reste  et  on  pèse  leçon- 

1  filtre  après  dessiccation  ou  calcination.  Avec  Teau  clarifiée  on  opère 

t  il  est  dit  en  I. 

it  au  calcul  de  Tanalyse,  je  renvoie  au  §  t  IS  :  je  remarquerai  seule- 

ue  d'ordinaire  (car  il  y  a  ici  un  certain  arbitraire)  on  s'appuie  sur  les 

es  suivants  : 

orobine  d'abord  le  chlore  au  sodium,  et  s'il  en  reste  on  Tunit  au  cal- 

-  Si  au  contraire  il*  y  a  trop  de  soude,  on  la  suppose  unie  à  Tacide 
|ue.  —  Vacide  sulfurique,  ou  au  moins  le  reste,  sera  compté  avec  la 

—  Vacide  azotique  en  général  est  supposé  uni  à  la  chaux.  On  laisse  la 
bre  et  le  reste  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  est  calculé  en  carbonates 
simples,  tantôt  acides. 

faut  pas  oublier  que  les  données  de  l'analyse  qualitative  nécessitent 
'fois  une  autre  manière  de  calculer  les  résultats.  Si,  par  exemple, 
aporée  a  une  réaction  alcaline,  c'est  qu'il  y  a  du  carbonate  de  soude, 
"ement  avec  du  sulfate  de  soude  et  du  chlorure  de  sodium,  parfois 
rec  de  Fazotate  de  soude.  La  chaux  et  la  magnésie  sont  alors  complé- 
à  l'état  de  carbonates. 
^u  de  calculer  sur  iOOO  parties  d'eau,  on  ramène  parfois  à  10,00(1 

les  besoins  industriels  il  suffit  quelquefois  de  déterminer  la  dureté 
(proportion  relative  de  chaux  et  de  magnésie)  avec  une  dissolution 

e  savon.  Fehling  et  Faiszt  ont  décrit  cette  méthode,  qui  a  été  employée 
première  fois  par  Clark  :  on  n'obtient  de   résultats  concordants 

uivant  ponctuellement  les  règles  prescrites. 


B.    AllALÏSE    DES    KAUX   MllfËRALKS    (*). 


ne  nous  Tavons  déjà  fait  remarquer  dans  l'analyse  qualitative,  le 
i  des  substances  à  considérer,  et  par  conséquent  à  doser,  dans  les 
linérales,  est  bien  plus  considérable  que  dans  les  eaux  douces.  Nous 
s  résumer  comme  suit  les  éléments  dont  il  faudra  lenir  compte. 

ases  :  potasse,  soude,  lithine,  caesium,  rubidium,  oxyde  de  thaï- 
lium,  ammoniaque,  chaux,  baryte,  strontiane,  magnésie, 
alumine,  protoxyde  de  fer,  protoxyde  de  manganèse  (oxyde 
de  zinc,  protoxyde  de  nickel,  protoxyde  de  cobalt,  oxyde  de 
cuivre,  oxyde  de  plomb,  oxyde  d'antimoine). 

r  le  Traité  .d'analyte  qualitative t  trad.  Forthommf*.  5*  édition,  i81b. 
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b.  Acides':  acide  sulfurique,  acide  phosphorique,  acide  silidque 

carbonique ,  acide  borique,  acide  atotiqne,  acide  a 
acide  hyposulfureux,  clilore,  brome,  iode,  fluor,  aci( 
bydrique,  acide  crénique  et  acide  apocrénique,  a» 
mique,  acide  propionique,  etc.  (acide  asénieux  et  add 
nique,  acide  titanique). 

c.  Éléments  non  combinés  et  gaz  indifférents  :  Oxygène. 

carbures  d'hydrogène  légers. 

d.  Matières  organiques  indifférentes. 

Beaucoup  de  cos  substances  dominent  dans  la  plupart  des  sources,  s 
la  soude,  la  cliaux,  la  magnésie,  parfois  le  protoxyde  de  fer  et  en  ont 
dde  sulfurique,  Tacide  carbonique,  la  silice,  le  «hlore  et  Tacide  soif 
que.  Les  autres  ne  se  trouvent  en  général  qu'en  petites  quantités  et  à< 
même  en  proportions  des  plus  minimes.  Les  corps  que  nous  avons  tni 
haut  entre  parenthèses  ne  se  rencontrent  le  plus  souvent  que  dans  le  i 
de  révaporation  de  grandes  masses  d'eau,  ou  dans  les  dépôts  ocr 
boueux  ou  bien  dans  les  concrétions  solides  (*)  qui  se  forment  dans  I 
part  des  sourcf's  minérales,  là  où  Tair  agit  soit  sur  Teau  qui  coule.  $< 
celle  qui  est  conservée  dans  des  réservoirs. 

Je  partage  ce  qui  suit  en  deux  parties,  savoir  :  1*  Pratique  il«'  lar 
!2'  Calcul  et  représentation  des  l'ésullals. 

I.  -  PRATIQUE  DE  L'ANALYSE  DES  EAUX  MINÉRALES 

Le  travail  se  divise  en  deux  parties  suivant  les  circonstances,  l'un»' 
fait  à  la  source  même,  l'autre  qui  se;  fait  dans  le  Iaboratoin\ 

A.    TUAVAIL    A   LA    SOURCE. 

1.  Appareils  et  objets  nécessaires. 

Nous  donnons  dans  ve  qui  suit  la  liste  de  tout  ce  qu'il  faut  emport 
source  pour  y  faire  les  opérations  convenables. 

1 .  l'ne  pipette  ordinaire  de  200  à  250  CC.  de  caparité. 

2.  (juatrc  ballons  à  ébullition  d'environ  500  CG.  Chacun  contient 
ron  5  grain,  d'hydrate  de  chaux  (page  3(58)  bien  exempt  d'aci»! 
bonique  et,  si  l'eau  minérale  renferme  du  carbonate  de  soude,  1 1 
de  chlorure d(;  calcium  desséché.  Chaque  ballon  est  pesé  awlli) 
de  chaux,  etc.,  cl  son  bouchon  on  caoutchouc,  puis  le  poids e>l 
que  sur  une  étiquette. 

3.  Un  bon  thermomètre  à  échelle  bien  visible. 

•l.  Environ  8  flacons  rn  verre  blanc  de  2  à  5  litres,  fermaut  .iw*le 

(•)  J'ai  déji  (lit,  dans  le  voliiiiii;  dWnalt/se  qualitative,  que  si  l'on  iroatail  <i»« 
dépôts  du  plomb,  du  cuivre,  etc.,  il  Tallail  s'assui-er  que  ces  métaui  ne  proT»*" 
des  tuyaux  dccoi\du\l<»  môV^Wwvivts,  d?s  Tv^\\\^\tVs,  «le. 
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bouchons  :  il  vaut  mieux  des  flacons  à  lemeri  ou  des  bouclions  en 
caoutchouc  bien  lavés. 

I-  Quatre  flacons  ou  ballons  en  verre  blanc  de  7  litres  fermés  avec  des 

k  bouchons  à  Témeri  ou  en  caoutchouc. 
•  Une  bonbonne  en  verre,  enveloppée  d'osier,  comme  celles  dans  les- 
quelles on  expédie  Tacide  sulfurique  :  on  Faura  bien  lavée  et  rincée 
f    avec  de  Teau  distillée. 

I.  Un  flacon  jaugé  de  1  litre  et  un  de  1/2  litre. 

E>  lieux  entonnoirs,  un  grand  et  un  moyen. 
,.  fhi  papier  à  filtre  de  Suéde. 

i  Ballons,  vases  à  précipité,  lampe,  baguettes  en  verre,  tubes  de  verre, 
tubes  de  caoutchouc,  limes,  ciseaux,  couteaux,  bouchons  en  caout- 
chouc et  en  liège,  fil.  etc. 

Des  réactifs  et  surtout  les  suivants  :  ammoniaque,  acide  chlorhydri- 
que,  acide  acétique,  azotate  d'argent,  chlorure  de  baryum,  azotate 
d*ainnioniaque,  acide  tannique  et  acide  gallique  (ou  infusion  de  noix 
de  galles),  teinture  de  tournesol  (récemment  préparée),  papiers  réac- 
tifs. 

Suivant  les  circonstances,  il  faudra  encore  : 

a.    Si  Peau  contient  de  r acide  sidfhydrique  ou  un  sulfure  alcalin. 

Une  dissolution  titrée  d'iode  dans  de  l'iodure  de  potassium.  —  Elle  doit. 
être  très-étendue  ;  elle  renfermera,  pour  le  mieux,  0,001  gram.  d'iode 
par  Cil.  On  peut  la  préparer  en  ajoutant  4  vol.  d'eau  à  1  vol.  de  la  dis- 
solution de  Bunsen  (§  146.  5). 

De  l'amidon. 

Une  burette  à  pince  et  quelques  pipettes. 

L'ne  dissolution  d'acide,  arsénieux  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  d'arst'»- 
nito  de  soude,  et  même,  pour  parer  aux  éventualités,  l'appareil  et  les 
réactifs  inditiués  à  la  page  670. 

b.  Si  Veau  renferme  beaucoup  de  protoxydc  de  fer^  et  s'il  faut  le  doser 
(rolumétriquement)  à  la  source  même. 

.  Une  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  On  l'étend  pour  les  eaux 
fortement  ferrugineuses,  de  façon  qu'il  en  faille  100  CC.  pour  faire  pas- 
ser 0,100  gram.  de  fer  de  l'état  de  protoxyde  à  celui  de  peroxyde.  Pour 
des  eaux  plus  faibles,  il  faut  l'étendre  davantage.  —  Si  le  caméléon 
■  doit  être  titré  sur  place,  il  faut  en  outre  des  fils  de  clavecin,  ou  une 
,  dissolution  titrée  d'acide  oxalique  (page  23i),  des  burettes  et  des  pi- 
pettes. 

c  SU  faut  doser  dans  Peau  tous  les  gaz  dissous. 

Suivant  que  Peau  est  pauvre  ou  riche  en  acide  carbonique,  on  applique 
les  méthodes  décrites  au  §  t08. 10.  a.  ou  b.'  et  il  faut  alors  : 

les  appareils  décrits  dans  ce  paragraphe. 
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d.  S^il  faiii  doser  les  gaz  qui  se  dégagent  de  la  somree. 

Il  faut  : 

18.  Les  appareils  que  nous  décrirons  au  §  S08,  il. 

e.  Si  la  source  est  profonde  et  s'il  faut  puiser  de  Teau  h  dherusfn- 
fondeurs. 

19.  Il  faut  emporter  l'appareil  que  nous  indiquons  page  668. 

f.  SU  faut  prendre  la  densité  d'une  eau  très^azeute. 

20 .  On  emporte  un  ou  plusieurs  flacons  tels  que  ceux  qui  sont  Rfi^^j 
sentes  à  la  page  678. 


11.  Pratique  des  opérations 

§  t08. 

1.  On  examine  l'apparence  de  Teau  (couleur,  limpidité,  etc.).  SootciI 
au  premier  aspect  une  eau  paraît  claire  et  cependant,  en  la  regardanl  «ec 
soin  dans  un  grand  flacon  en  verre  blanc,  on  y  voit  flotter  des  flocons  oom- 
breux  incolores  ou  colorés.  —  Dans  ce  dernier  cas  on  laisse  Teau  reposer  on 
jour  dans  un  endroit  frais,  on  décante  et  on  examine  au  microscope  la  n»- 
ture  du  dépôt.  On  y  lrouv(»ra  fréquemment  des  infusoires,  des  végdaoi 
cryplogamiques,  etc. 

2.  On  regarde  s'il  se  dégage  des  gaz  de  la  source,  si  Teau  est  mélangée  <tf 
bulles  gazeuses,  ou  si  elle  dégage  du  gaz  quand  on  l'agite  dans  un  flacon  j 
demi  rempli. 

5.  On  observe  la  saveur  et  l'odeur.  Pour  reconnaître  de  petites  quan- 
tités (le  matière  odorante,  on  remplit  un  verre  à  boire  ou  mieux  encore  v» 
carafe  à  moitié  avec  l'eau,  on  ferme  avec  la  main,  on  agile  fortement  et  a 
retirant  la  main  on  sent  immédiatement  si  quelque  odeur  s'est  développée. 

4.  On  essaie  la  réaction  de  l'eau  avec  les  divers  papiers  rèaitif>  •>* 
meilleurs  sont  le  papier  de  tournesol  bleu  et  le  papier  très-faiMemrtt 
rougi)  et  on  fait  attention  si  le  papier,  qui  aurait  été  rougi,  redevient  Nrt 
par  simple  dessiccation  à  l'air. 

4.  On  prend  la  température  de  l'eau.  Pour  cela  on  plonge  le  llierwo- 
métre  dans  la  source  et  on  lit  l'indication  pendant  qu'il  est  dans  l'eau.  ce>t 
le  nuMlleur  moven  de  faire  l'observation.  D'autres  fois  on  plonge  dans  h 
source  un  grand  flacon  dans  lequel  est  le  thermomètre  ;  lorsqu'il  est  pW 
on  le  laisse  assez  longtemps  au  milieu  de  l'eau,  puis  on  le  retire  et  on  m** 
l'indication  du  thermomètre  qu'on  laisse  dans  le  flacon.  —  Si  l'eau  cow 
par  un  tuyau,  on  la  reçoit  dans  un  grand  entonnoir  en  verre  dont  on  dim»" 
nue  l'orilice  de  façon  (ju'il  sorte  autant  d'eau  qu'il  en  arrive  ;  on  plonge  If 
thermomètre  au  milieu  de  la  masse  d'eau  qui  remplit  l'entonnoir  et  •• 
l'observe  au  bout  d'un  temps  assez  long. 

Il  faut  compléter  l'observation  de  la  température  en  indiquant  : 

a .  La  dale  ; 
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».  La  teropérature  de  Tair; 

I.  En  observant  si  la  température  de  la  source  est  constante  pendant  les 
dÎTerses  saisons. 

On  remplit  avec  Teau  les  flacons  4et  5  du  §  90V  ainsi  que 

inbonne.  11  faut  ici  prendre  bien  des  précautions  pour  ne  pas  trou- 

Feau,  en  touchant  avec  les  vases  les  dépôts  du  fond  ou  des  parois  du 

L  Si  Ton  ne  peut  pas  remplir  avec  de  Teau  limpide,  il  faut  la  filtrer 

«fiiatre  des  huit  petits  flacons  et  dans  les  plus  gros.  On  prend  un 

entonnoir  avec  un  filtre  à  plis  en  papier  de  Suède,  afin  que  la  filtra- 

fiisse  promptement.  Fréquemment  on  peut  éviter  de  filtrer  en  rem- 

les  flacons  de  6  à  7  litres,  laissant  reposer  pendant  1  ou  2  heures 

tirant  Teau  éclaircie  au  moyen  d*un  siphon  dans  d'autres  flacons.  — 

bien  les  vases  et  on  les  étiquete. 

il  y  a  souvent  des  impuretés  qui  flottent  sur  la  surface  de  l'eau,  il 

fWn  de  plonger  complètement  et  lentement  les  flacons  an  milieu  du 

►.  S'il  faut  éviter  d'agiter  l'eau  de  la  source,  on  ferme  le  flacon  ou  le 
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comme  il  est  représenté  dans  la  figure  175.  Aussitôt  qu'on  enlèvi> 
klKe,  leau  |>énètre  par  Touverture  que  le  doigt  laisse  libre,  tandis  qu<> 
V l'échappe  par  le  tube  dont  Forifico  est  au-dessus  du  niveau. 

le  niveau  de  Teau  est  à  une  profondeur. trop  grande  pour  qu'on  puisse 
le  bnis,  on  fixe  solidement  le  flacon  à  une  perche,  ou  bien  on  \v 
^«rec  un  poids  et  on  l'attache  à  une  corde.  Pour  assurer  dans  ce  cas  au 
^  la  position  verticale,  on  peut  employer  un  filet  percé  au  centre  d'un 
'^  à  travers  lequel  on  fait  passer  le  col  du  ballon  :  on  rabat  le  filet  autour 
'^  fiole,  on  en  noue  les  bords  au-dessous  du  fond  en  y  suspendant  un 
^  et  OD  attache  le  col  à  une  corde. 


^^^H 

^i 

^^^^^^^^^H                  ^ll 

Â 

*=  t< 

^^^H              M^ 

¥Â 

SI 

^^^H         '¥/ 

f 

i 

4      ar 

^^^^^^^^1                      Tu»    ' 

«i 

dfl 

^^^H          /n- 

^^^H         JÊpL 

i 

^^^^^^^H                     i^HflnB 

1^ 

^^^^^^^^^H                     ^BRHîh^I 

"n 

^^^^^^^H                  ^^É^^v 

"1 

qi^ 

^^^^^^^^^1                              W  " 

qW 

^^^^^^H                   J^ 

ser 

^^^^1 

ma 

^^^^^^^H 

tel 

^^^^^^^1.                         ^H 

k 

'■•Il 

A>\I.ÏSE  DES  EAUX  MI>KI1A1,ES. 
Dcjil  [ikiu  saus  la  moimlie  bulle  d'air.  Pour  le  \i 
l  l'ouvertun'  m  au-<lessus  du   ri^cipicnl  tl  on  uti 

'actJi'  c!ir 


otnle  d'ncidt'  ciirlxinique  ("), 
tl  quK  la  disposition  de  la  source  le  . 

petto  préaUblenient  lavée  avec  l'eau 
Hiièaie,  puis  ou  la  verse  dans  le 
,  S)  contenant  de  l'hydrate  do  ctiiux 
te  de  4^liaux  et  du  elilonire  de  ciil- 
»e  le  liidloD,  on  lii-elle  le  bouclion 
de  ui^uc  les  trois  autres  ballons.  — 
«ut  ^tre  r.ir.ileinent  remplir,  il  n'est 
»  de  peser  imrntkliatenicnt  les  bal- 
aol  il  vniidniit  mieux  le  Tnire,  cela 
l,el  alors  comme  il  n'est  pns  besoin 
ompléteineiit  la  pipette,  le  Irnvnil 
ipt. 

inérale  coule  psr  un  IuIm!  ou  un  ro- 
t  sMDs  plus  de  préparatirssousl'ori- 
mcnt  le  ballon  pesé  coiiteiianl  la 
tn  le  remplit  presque  jiisfiu'au  col  d 
On  L-omprenii  qu'ici  il  est  indispen~ 
r  le  bulloii  avant  le  remplissage. 
I  doser  l'acide  earhoniquc  ilntis  l'eau 
•  certaine  profondeur  nu  moyen  de 
la  tjgiire  IÎ8  et  qui  peut  dans  ce  cas 
■ée  d'acide  carbonique,  l'opération 
Ile  si  l'on  opère  sur  la  totalité  de 
iplit  le  ballon  a.  Iteur  cela,  on  prend 
ml  environ  une  fois  et  demi  la  eapo- 
j  met  une  quantité  plus  que  sutlî- 
U  bjrilratéi'  eaeinpte  d'acide  carbo- 
précaulion  du  chlorui'e  de  calcium 
oser  le  carbonate  de  soudo,  s'il  y  en 
a  le  ballon  retiré  de  la  source  on  dé- 
erscs  I  et  k  pour  pouvoir  manivuTrer 
iépnrémenl,  ou  enlève  aussi  les  nju- 
el  on  retire  les  petites  quantités  de  f^  ,.jg 

e  trouveraient  dans  les  écrous  au- 

obinels.  On  relourne  le  ballon  verticalement,  on  introduit  le 
te  ballon, on  ouvre  lerobinet,  puis  ensuite  lentement  celui  de 

doal  M  uri  /'iwHiiu  >  Is  <llmention(  tulvania  :  ca|M«ll<  du  halloii 
Ira  Su  luhs  Fti  laiton  7  mllllm^irai,-  ouicnure  dr>  robrnrls  S  >nllli< 
■r  d<H  li-vien  W)  millimclns,  luiiKumir  <l»  Innuwi  lOj  aiilliinrlrM  i 
B  kiluf  r. 

P.  h.  il'iuln»  pror«<lcsilf  do»ge  dsl'icJdeCDrbonlqiH  Oliil  qua  nou, 
Mimandi)  par  u  plui  ïr*nil«  limpUcit^  al  l'emiurte  >ur  In  aulrt» 
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l'ouverture  f.  Lorsqu'on  a  vidé  environ  le  quart  du  coalena,  on 
les  robinels,  on  bouche  Je  ballon  à  analyse  avec  son  bouchon  en  c» 
ou  le  fail  tournoyer  entre  les  doigts  pour  délayer  la  chaux  et  abs 
cidc  carbonique  qui  s'est  répandu  dans  l'espace  vide.  On  opère 
sur  les  trois  autres  quarts  de  Feau.  Cela  fait,  pour  recueillir  Txi 
nique  qui  s*est  dégagé  dans  le  ballon  puiseur,  on  y  verse  envir 
d*eau  de  chaux  ou  d*un  lait  de  chaux  clair,  on  agite  asseï  longU> 
verse  le  liquide  et  Teau  de  lavage  dans  le  ballon  à  analyse.  On  fer 
et  on  ficelle  le  bouchon. 

On  peut  mesurer  la  contenance  du  ballon  a  le  plus  simplen 
remplissant  de  nouveau  et  le  vidant  dans  un  vase  taré  dont  on  me 
mentation  de  poids. 

8.  Si  la  source  renferme  de  Tacide  sulfhydrique,  < 
avec  la  solution  titrée  d*iode  (§  tOV,  12)  en  opérant  en  tous  poii 
il  est  dit  au  §  148, 1.  a.  —  Si  Feau  de  la  source  contient  des 
alcalins  et  beaucoup  d'acide  carbonique  libre,  on  n'a  pas  à  chang 
d'analyse;  il  n'est  pas  nécessaire  dans  ce  cas  d'ajouter  de  l'acK 
ou  du  chlorure  de  baryum,  parce  que  le  bicarbonate  de  soude  n 
tien  sur  la  solution  d'iode.  —  Si  Ton  veut  contrôler  le  dosage 
4ine  par  une  analyse  en  poids,  on  choisira  la  méthode  du  §  148. 

Pour  savoir  dans  Feau  minérale  quelle  est  la  partie  du  conip 
trouvé  qu'il  faut  calculer  comme  acide  sulfhydrique,  ou  comme 
(le  sulfure,  ou  comme  sulfure,  il  est  important  de  s'assurer  si 
lionne  en  tout  ou  en  i)artie  son  composé  sulfuré  sous  Faction  d 
<l'un  gaz  inerte.  Pour  cela  on  fail  passer  dans  un  volume  coni 
minérale  un  courant  d'hydro'^éne,  lavé  d'abord  dans  une  dis 
bichlorure  de  mercure,  i)uis,clans  une  lessive  de  potasse,  en  lu 
dans  un  ballon  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux  trous.  Dan: 
im  tube  qui  amène  Fhy<lrogène  et  qui  plonge  au  fond  du  l 
Faulre  est  enfoncé  un  tube  à  angle  droit  dont  l'extrémité  ne  ( 
la  face  interne  du  bouchon.  Quand  le  gaz  qui  sort  ne  contient 
d'acide  sulfliydrique,  ce  qu'on  reconnaît  à  ce  qu'il  ne  décolon 
petite  (|uantité  de  dissolution  d'iodure  d'amidon  très-faibleine 
(ce  qui  n'arrive  qu'au  bout  de  quelques  heures),  on  cesse  le  oui 
drogène  et,  dans  l'eau  minérale  ainsi  traitée,  on  dose  denou\eaL 
soit  à  l'état  de  sulfure  d'arseîiic,  soit  avec  la  solution  d'iode.  Il 
a^ir  Fhydrogéne  dans  un  lieu  froid  el  à  l'ombre. 

Le  sulfure,  qui  dans  ces  circonslances  reste  dissou^  dans  IVai 
vait  dans  l'eau  minérale,  lorsqu'il  va  aussi  de  l'acide  sullliydriq 
de  sulfhydrate  de  sulfure.  Ce  moyen,  ainsi  que  celui  employé  jwi 
E.  Rogers  (*),  convient  fort  bien  pour  résoudre  la  question  avei* 
(jui  ne  renferment  que  de  l'acide  sulfhydrique  libre  ou  presque  q 
;icide  et  jias  d'hyposullites  (•*);  mais  il  est  sans  valeur  lorsqu'ave 


^    O  Journ.  f.  prackt.  Chcm.,  LXIV,  iî3. 
(*•)  Voir  mes  an:ilyses   dos  eaux  minérales  de    Weilbach.    i Journ.  f.  Vra 
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(S  sulfliydrates  de  sulfure  U  y  a,  comme  cela  arrive  souvent,  des 
s. 

dernier  cas  on  dose  d'abord  ensemble  le  soufre  combiné  à  l'hy- 
I  aux  métaux,  en  employant  de  préférence  une  dissolution  de 
parce  qu'elle  est  aussi  sensible  que  celle  de  tout  autre  métal 
lalyt.,  n*  i04)  et  de  plus  elle  n'est  pas  attaquée  par  rhyposulfite 
Toutefois  il  ne  faut  pas  peser  immédiatement  le  sulfure  de  cad- 
'ce  qu'il  retient  facilement  du  chlorure  de  cadmium  (Exemp. 
105),  m»is  on  dose  le  soufre  qu'il  contient  suivant  le  §  148.  II,  2. 
ns  une  nouvelle  quantité  d'eau  on  chasse  l'acide  sulfhydrique 
ensuite  celui  combiné  au  sulfure  à  l'état  de  sulfhydrate,  on  les 
ieux  en  recueillant  les  gaz  expulsés  dans  une  dissolution  d'argent 
lie  et  on  trouve  enfin  par  différence  (s'il  n'y  a  pas  de  bisulfure) 
ombiné  à  l'état  de  monosulfure. 

aussi  appliquer  la  méthode  que  Simmler  (*)  a  employée  dans 
s  de  l'eau  minérale  de  Stachelhergei%  analyses  qu'il  a  faites  avec 
nd  soin.  On  chasse  d'abord  l'acide  sulfhydrique  libre  au  moyen 
;éne  et  en  s'aidant  d'une  pompe  pneumatique,  puis,  dans  Teau 
Tassée  d'hydrogène  sulfuré,  on  verse  une  solution  de  sulfate  de 
de  manganèse  au  moyen  d'un  tube  à  entonnoir  et  on  chasse 
'hydrique  mis  par  là  en  liberté  (qui  était  comme  sulfacide  upi  au 
tallique). 

e  le  sulfure  de  manganèse  par  filtration,  on  ajoute  du  nitrate 
*gent  au  liquide  chaud  ;  il  se  forme,  autant  toutefois  qu'il  y  a  un 
,  un  précipité  qui  renferme  du  sulfure  d'argent  et  en  général 
e  d'argent.  On  filtre,  on  enlève  le  chlor«re  avec  l'ammoniaque, 
le  sulfure  d'argent  lavé  dans  l'acide  aiotique,  on  dose  l'argent 
chlorure  et  on  en  conclut  l'acide  hyposulfureux,  voir  §  1^8  (t240). 
s  nécessaire,  bien  entendu,  de  traiter* le  sulfure  d'argent  à  la 

sulfure  de  manganèse  recueilli  sur  le  filtî^  on  a  le  soufre  com- 
ptai à  l'état  de  monosullure  ;  mais  si  l'eau  renfermait  un  bisulfure 
donne  une  teinte  jaunâtre  quand  elle  est  en  grande  masse),  le 
manganèse  serait  mélangé  au  soufre  rendu  libre  par  le  change- 
isulfure  en  monosulfure  :  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique, 
ibre  reste  non  attaqué. 

dirai  pas  davantage  sur  ce  procédé,  -en  renvoyant  au  travail 
1  Simmler  a  parfaitement  décrit  sa  méthode  et  ses  appareils. 

eau  renferme  du  carbonate  de  protoxydc  de  fer  en 
un  peu  notable,  l'addition  de  l'acide  tannique  ou  gallique 

le  coloration  violette  foncée  et  on  dose  le  protoxyde  de  fer  avin; 
étendue  de  permanganate  de  potasse  (§  909.   16).  On  prend 

500  ce.  d'eau.  On  fait  l'essai  dans  un  vase  en  verre  blanc,  placé 

d'une  feuille  de  papier  blanc.  Il  faut  avant  additionner  l'eau  d'un 

p  sulfurique. 

f,  prackt.  Chem.,  LXI,  V, 


boni  lui  Iwlluii  coiii|ilétempnt,  ( 


A^.\LÏSK  ntS  RlttX  MINKIULKS. 
et  en  caouldioijcu  (*)  {fiij.  18(l|.  <iiii' l'on  reinpiil 
(fl.  Buiuen)  ("). 
uin^rah-  coula  il'iin   liiyaii,  on   aiLiplt'   à  celui-c 

l'j'on  tflit  ploai;i>r  an  Tuad  du  ballun.  un 

l'exu  lon^emiiB  et  on  tienne  enllii  tnee 

[)récèilent(!  eu  caouldiouc.    ' 
ou   réutiil  l'autre  extrémité  du  robiuil   n 
b.  dans  lequel  on  met  un  peu  d'eau,  et  l'on 

dernier  un  tube  divisé  c,  encore  U  l'aide 
el  en  caoulclwuc  d  semblable  ù  a    Ce  lube 

contenir  au  moins  I  1/3  fois  le  volume 
om  dans  l'eau,  mesuré  Troid  et  à  lu  pression 
Si  donc  un  voulait  appliquer  telle  mélliode 
^rgèe  d'acide  carbonique,  il  raudraït.  (l'a- 
jacité  ordmaire  du  tube  c.  pi-endre  une  si 
ilité  d'eau,  qu'on  ne  pgurrail  pas  doser  les 
dÎMous  avec  l'acide  carbonique, 
le  maintenant  l'appareil  de  Taçon  qu'il  arrive 
eau  dan»  la  boule  b  el  on  fait  Uiuillir.  eu 
que  le  robinel  a  soit  fermé  el  d  ouvert,  jus- 
ue  tout  l'air  atmosphérique  soit  cbassé  et 
^ar  de  la  vapeur  d'eau  :  alors  on  ferme  le 
muteliouc  r  avec  une  ligature  uu  une  pince 
ind  tout  esl  froid  on  ouvre  le  robinet  a. 
•lion  se  met  aussitôt  i  bouillir  et  son  gai 
dans  l'espace  vide.  Un  chauffe  |iendnnt  en- 
t  heure  en  ue  dépassiinl  pas  la  lempiTSturc 
cette  façon  l'eau  se  maintient  en  éliullilion 
rt  tout  le  gni  su  dégNge.  On  cliaulfe  main- 
peu  plus  fort  jusqu'à  ce  que,  par  suite  de 
I  de  la  v.i|)eur.  l'eau  bouillie  ï'éléve  jusqu'à 
d  \  IX  motneni  on  ferme  celk-ci,  ou  dé~ 
ibe  e  lia  inlic  b  el  en  plongeant  l'eKlrcmité  <• 
ircuiv;  on  ouvre  la  ligature  e  pour  pouvoir 
e  volume  du  g,ii  i  l'aide  des  divisions  du 
■Ole,  bien  entendu,  li  hauteur  barométrique, 
tnre  et  bf  niveau  du  mercure  dnns  le  tube  c 
**).  Si  l'on  n'avait  pasde  tube  divisé  on  pour- 
de  même,  seuleuient  il  faudrait  connaître  le 
lube.  La  ligature  étant  débée.  on  ferait  en 
e  niveau  intérieur  fill  le  nu^me  que  le  niveau 
•I  on  fermerait  di'  in^nviMH  l'i'\iiriiiii.''  c-  on 

er  dans  un  vas*;  j.nui-  !■■  [■  ui.    i|iii  .-eraJl 

)ealln  d'en  comi.iiiiv  I.   i..liii,i.'.  .fn  ou  nt-  C-i 

lduvolnmetal.il  l'i  l.i  iliOrn'i  •,■  ~i'i-iit  I.- votumedu  g») 
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Comme  on  ne  peut  guère  aroir  sous  la  main  à  la  source  aim  InI  ■ 
qu'il  Taul  pour  analjscr  le  gai  expulsé  de  l'eau,  il  vaut  miem  le  U 
au  laboratoire  dans  des  lubes  Termes  à  h  lampe.  A  cet  efTet,  mr 
tube  c  par  d'antres  semblables  mais  non  dirïsés  et  qui  >ui  eilréii 
assez  étires  pour  qu'on  puisse  facilement  les  fermer  à  la  lampr. 
comme  plus  liaul  et  après  l'ébullition  complète  de  l'eau  el  11 
fermeture  du  lutte  d,  on  fond  les  extrémités  du  tube  soit  aiec 
un  cliatumeiiu  disposé  conuue  dans  la  ligure  181  (*),  soit  avec 
un  éolypile.  Il  esl  bon  de  remplir  ainsi  deux  ou  trots  lubes. 
Comme  la  proportion  entre  la  quantité  totale  de  gai  et  le 
volume  de  l'eau  est  connue  par  la  première  expérience,  peu 
importe  que  les  tubes  destinés  au  transport  contiennent  m 
non  tout  le  gai  expulsé  et  qu'il  en  reste  dans  la  boule  b.  , 

b)  Comme  nous  l'avons  dit,  ce  procédé  ne  peut  pas  con-  , 
venir  pour  les  eaux  ridiet  m  acide  earboniqiu.  Dans  ce  cas, 
l'acide  carbonique  qui  se  dégagera  en  grande  quantité  en- 
traînera le  gaz  el  rendra  înutQe  l'emploi  du  vide.  Avec  de 
jiareillcs  eaux  j'oprre  de  la  façon  suivante  :  on  remplit  d'abord 
nvec  l'eau  minérale,  comme  nous  l'avons  déjà  dit,  un  Italloii 
d'environ  500  CC.  ou  le  ferme  sous  l'eau  avec  un  bouclion  .■n 


raoutcliouc  |iercé  d'un  trou,  et  à  travers  ce  trou  rempli  d'eau  on  fatlpKsr) 
tube  abdui'leui'  n'inpli  lui-iuémi-  d'eau  distillée. Ce  liîbe  abducteur  est  i'f 
courbé  à  an^le  droit,  puittàangle  obtiis  verslebas,  ctl'eiLtréinitéeslrNM 
Itéu  un  peu  vers  le  liant.  On  peut  donc  reniplir  sans  peine  tes  balliHis«k 
tubes  abducteurs.  Ou  place  le  ballon  snriinetoileroélalliqueau-drssw'rl 
lampe,  on  plonge  l'extrémité  du  tube  abducteur  dans  une  capsuif  «mt** 


lampp 

liuile  : 

«mo^ecd'u-U-* 

pcul. 

.,   «,irl»«k«lt* 

n  dir... 

ioii  convcnibln  :  Tetribnudi 

.™«d^»N.«WfJ 

ctiklun 

.3.U  mlK  tel  .ienli  el  le  di 

igw  t. 
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uive  d«  poUase  bouillie  de  Oensité  l,ti7  et  au-dessous  de  Touver- 
n  tube  ^aleineut  pleiu  de  puta&se  bouillie  et  ayanl  Ih  disposition 
)  dans  la  U^re  i  Xi.  U  partie  a  a  environ  b  CC.  !<ur  1»  partie  b-on 
tMeureraenl,  avuul  d'opérer,  une  bande  de  papier  portant  une 
cbelle  qui  Tera  coiniailii!  en  centimètres  cubes  le  volume  de  cette 
du  tubi'.  On  pourra  Taii-e  rapidement  et  facilement  celle  éclielle  en 
couler  de  IVau  à  l'aide  d'une  burette  à  pince  dans  le  tube  retourna, 
ce  qu'on  arrive  à  la  partie  calibrée  :  alors  on  laisse  couler  jusqu'à 
ibre  entier  de  ccntiméires  cubes,  on  marque  le  niveau,  ou  verse  un 
1  centiuiélre  cube,  ou  marque  de  nouveau  et  ainsi  de  suite.  Tout 
nai  disposé  ou  cliaulTe  lentement  le  balloti.  L'acide  carbonique  est 
'  par  la  potasse  et  les  autres  gai  se  rassemblent  dans  la  partie  a. 
eu  on  porte  à  l'ébullilion  que  l'on  maintient' jusqu'à  ce  que  le  vo- 
n  ftai  n'augmente  plus.  On  enlève  le  tube  abducteur,  et  apfîs  rerroi- 


Bi 


eut  on  mesure  le  volume  du  am  en  ne  négligeant  ni  la  température, 
Mssi<m  :  on  sépare  la  partie  a  en  Tondant  le  verre  à  l'étranglement 
I  conserve  pour  les  analyses  ultérieure»  du  laboratoire.  —  Si  le  gai 
par  une  seule  opération  ne  suflisail  pas  pour  remplir  le  tube  ju^ 
^visions,  on  y  ferait  arriver  celui  fourni  par  une  nouvelle  quantité 
nilée  de  la  même  fa^on.  —  11  sera  bon  de  remplir  deui  tubes.  Dans 
lélbode  il  y  a  une  cause  d'erreur,  en  ce  sens  qu'on  ne  connaît  pas 
aent  le  volume  d'eau  qui  fournil  le  gaz,  attendu  qu'en  cliaufTant 
tic  de  l'eau  passe  dans  le  Uihe  avant  d'dvoir  abandonné  son  gai  :  il 
i  qu'elle  est  fortement  cliauiTée,  mais  pas  asseï  eepcndant  pourt^u'on 
tain  qu'elle  est  tout  à  fait  dépouillée  du  gai  di&^nua  -,  en  quXtk  <)w  \ve 
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connaît  pas  exaclemont  la  tension  de  la  vapeur  d*eau  émise  par  la  solotioo 
alcaline.  Toutefois  ces  incertitudes  sont  moins  préjudiciables  que  cclW 
provenant  de  Tapplication  de  la  méthode  a  à  une  cnu  riche  en  acide  car- 
bonique, car  alors  le  volume  du  gaz  non  absorbé  par  la  priasse  est  si  ï»i\At 
qu*on  peut  à  peine  le  mesurer. 

11.  Si  Ton  veut  coininîlre  exactement  la  nature  du  gaz  qui  se  âé-^iyt 
librement  de  la  source,  on  le  recueille  dans  des  tubes  d'environ  50  à  60  CL 
On  les  réunit  soit  avec  un  tube  en  caoutchouc,  soit  avec  un  bouWioni 
entonnoir,  ainsi  qu*on  le  voit  dans  la  figure  185.  En  a  les  tubi\<  sont  éti» 
de  façon  à  n'avoir  que  la  grosseur  d'un  fétu  de  paille.  Si  Ton  voulait ns 
cueillir  de  grandes  quantités  de  gaz,  on  ferait  usage  d'une  (iole  à  b^ 
decine  (fig.  184)  à  col  rétréci.  Après  avoir  rempli  les  tubes  ou  les  ùxm 
avec  de  Teau  minérale,  on  les  réunit  à  Fentonnoir  et  on  plonge  ïvpfuA 
dans  la  source,  rouverturc  de  Tentonnoir  étant  tournée  versfekiLi 
Taide  d'un  tube  étroit  qui  plonge  au  fond  du  tube  ou  de  la  fiole  OB  «yiir 
l'eau,  dont  on  les  a  remplis  au  contact  de  l'air,  jusqu'à  ce  que  Ion  scilcff- 
tain  que  maintenant  tout  est  plein  d'eau  telle  qu'elle  est  dans  la  sourd 
même.  On  retourne  l'appareil  sous  l'eau  et  on  laisse  monter  le  pi  d^  ii 
source  dans  l'entonuoir.  Si  les  bulles  gazeuses  s'arrêtaient  dans  le  oJde 
l'entonnoir  ou  dans  la  partie  étranglée  du  tube,  il  suffirait,  pour  le>  fait 
monter,  de  frapper  l«'*^èrenienl  les  bords  de  l'entonnoir  contre  un  c^ 
solide. 

Ou  laisse  arriver  assez  de  j;az  pour  remplir  le  petit  tube  et  le  col  di^F* 
touuoir,  on  «glisse  sons  celui-ci  une  capsule,  on  relire  le  tout  de  [a 
ou  chaufïe  lé^èremeut  la  partie  rétrécie  du  tube  ou  de  la  tiole  pour  rha 
l'humidité  el  on  (ernie  à  la  lampe.  Comme  le  niveau  de  l'eau  d^ins  l'x 
reil  est  au-dessus  du  niveau   dans   la  capsule,  la  pression   iiittrieuiv 
moindre  (jue  la  pi'essiou  aliuosphérique  el  on  n'a  pas  à  craindri^  de 
souilure  en  fond.iut  le  \erie.  Il  est  bon  de  préparer  ainsi  plusieurs! 
ou  plusieurs  fuiles  (l{.  litinsen)  {*). 

Si  la  (li>posili(»u  de  la  source  ne  permet  pas  d'opérer  ainsi,  on  se 
d'un  entonnoir  lesté  avec  un  cercle  en  plomb  c  [fig.  lî<r»),  qu'on d 
dans  la  source  au  moyeu  d'une  corde  (/^  Butisen)  (*•).  On  réunit  le  bec 
l'entonnoir  au  niovr'n  «l'un  lub«»  en  caoutchouc  avec  le  tube  euêlain*^ 
celui-ci  avec  les  petits  tubes  de  verre  c,  c.  c.  Lorsque,  après  avoir  a? 
l'air,  ou  a  rempli  l'enliuinoir  avec  de  l'eau  jusqu'au  robinet  /»,  on  hi^rf**] 
river  le  «-az  ^ous  l'entonmiir  jusqu'à  ce  qu'il  se  trouve  sous  une  pie^ 
supérieure  à  la  i>ressiou  almosphéri'que.  On  ouvre  alors  le  robinet  M 
laisse  pa^ser  le  gaz  à  travers  les  tube>  c,  c,  c,  jusqu'à  ce  qu'on  î^^it 
que  tout  l'air  atmospliéiique  a  été  chassé.  Ces  tuln^s,  qui  ontuneraj 
d'environ  40  à  (iO   CC.,  ont  les  deux  extrémités  eflilées  et  sont  nMJiiis 
des  tubes  en  caoutchouc,  dt^  façon  qu'on  peut  en  remplir  deux  on  trois' 
fois.  Quand  ils  siuil  pleins,  ou  les  chauffe  légèrement  et  on  feniH' le preB* 
et  le  dernier  caoutchouc  en  li-s  pressant  soit  t  ntre  les  doigts,  soit  avec* 
pince  à  vis,  puis  enlin,  quand  la  température  est  assez  abai>sée  pour q** 


{')  Méthode  ganuncfriquc,  papo  5. 
'."")  3ieP».odo  gcuomôlrHiuc,  Y;i-<^  v». 
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cure  djpasa;  un  peu  la  jji-e^siuii 

ipnïs  l'autre, 

t  iJSrelutlvs,  la  iiuanlité  irnciiie  < 


inlérieure,  on  les  ferme  à 
iirboniqiie  qui  sf  il''!giiy(!  de 


& 
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il  lelItiMieiil  ci'lli'  lies  autres  g»i,  n»"i\  ti\ul  remplir 
bre  de  tubes  pour  qu'après  rtibsorjition  par  In  imliissi'  il  reste 
;s  uulres  t'^i  (aiotc,  gaz  des  mirais,  uxjgêne)  siirils^nilc  |niur 
e  fairi!  l'analyse.  —  [bus  co  cas.  ju  prérêre  'àtU 
ce  même  la  proportion  entre  les  ^ai  absorluibles  pjir  la  po- 
|ut  ne  le  s'ont  p^is.  et  'l'autre  part  ntr  recueillir  que  les  gu 
ES,  elles  rassembler  dans  le^  lub«&  termes  pour  les  an;ityser 

re  le  premier  iiul,  on  n.-mplil  d'eau  miui^rale  u 

à  50  millintétres  de  dinmélre  et  eonlenniit  de 
.  On  a  soin  de  remplacer  d'abord  la  première  eau 
!  par  de  l'antre  qu'un  Tait  arriver  par  aspiration  '.< 
te  de  Verre.  On  retourne  J  éprouvetto  soit  dans  Ir 
otirce,  soi!  dans  une  capsule  remplie  de  l'eau  uii- 
sse  l'éprouviillu  se  remplir  <'Miiiiti'l''iaivl  du  gnz  ■■ 

■  ■  i  l'aide  d'iiih'  ^..|-'il.  M.  |.M,,,.hm,. 
.  on  trnléTC  presque  compli  :■  ■■  i:;  i'  ■  miriv 
ollci  on  la  rumplace  par    uk  |...i.i-v' 

agile  un  peu  l'éprouvetii-  imi.h  i,iui,-.i  i  iIi-,h-|i- 
lil  le  vohmie  du  gai  non  absmln'  ei i.mi  l.i  i^'iti- 

pression.  Dans  certaines  souries,  méim'  ;ivc.-  des 
ivettes,  on  ne  peut  n 
lie  supérieure  du  récipient  i 

186. 

:ueillir  que  les  gai  non  aUorliabtes,  jo'  me  s 
nlonnoir  auquel  est  adapté  un  lube  l'ii  caoutchouc 
tducteur.  Ce  dernier  plonge  dans  une  capsule  en 
aplie  d'une  lessive  de  potasse  bouillie  et  sous  un 

■  tonne  de  la  li),'ure  1 87  :  on  a  eu  soin  de  munir  d'ui 
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que  le  gai  venant  de  l'entonnoir  est  complètement  eiem|il  d'iirihi 
rique.  on  plonge  le  liout  du  tiibc  adducteur  sous  le  tulw  de  la  fi^ 
el  en  réglant  convenablement'la  pince  on  ne  laine arri 
des  bulles  de  gai.  Comme  elles  sont  presque  coieplctniii 
sorbées,  Il  faudra  nécessairement  loi^temps  pour  qne  le 
remplisse  jusqu'en  a,  et  qu'on  puisse  le  rermrr. 

IS.  Si  la  source  contient  de  l'acide  sulfhydriquc.  on  pi 
assez  gros  ballon  dont  le  col  est  lêgéremi>nt  élire,  on  le 
d'eau  minérale,  on  adapte  au  col  un  morceau  d'un  lu 
en  caoutchouc  nettoyé  avec  de  la   lessive   de  soude  t 
d'une  forle  pince  :  à  l'aulre  bout  on  die  un  entonmi 
remplit  êgnicment  d'eau,  on  renverse  le  tout  au-diSM 
surface  de  l'eau  et  on  recueille  les  gai.  Quand  le  ballon  i 
pli,  on  le  ferme  avec  la  pince,  on  retourne  le  ballon  el 
.    troduil  une  sumsante  quantité  d'une  solution  amrooni 
bichlorure  de  cuivre  :  on  ferme  de  nouveao,  on  agite. 
reposer  el  cnlln  on  recueille  le  sulfure  de  cuivre  sur 
el  ou  en  déduil  suivant  le  g  148,  II.  3,  a,  la  quanlil^  < 
(qu'on  calculera  en  acide  sulfliydri([ue).  En  reiranchan 
luiiii^  total  des  gaz  absorbés  par  la  potasse  trouvé  m 
quanlité  d'acide  sulfliydrique,  la  différence  fera  cunnalli 
lume  iracidc  carlioniquc. 
Fif.  iR".        13-  l'onr  mesiinir   le  poids  spécilique    des    eam  t 
fortement  gaii'usos,  on  prend  des  llacons  comme  cri 
figure  188.  Ils  ont  un>-  ca|>acilé  de  300  à  400  CC.  Le  col   est  femx 
tube,  nulanl  cylindrique  que  possible,  de  .')0  millimètres  do  Ion 
G  millimètres  de  diamètre  inlérici 
letjucl  esl  une  échelle  en  millintèd 
rilire,  liien  arrondi,  peut  se  ft<miei 
liqiienient  avec  un  bouchon  en  cm 
l'our  remplir  ce  flacon  on  le  plonK 
niveau  de  l'eau.  A  cause  des  iliiiim 
col,  le  liquide  pénétre  sans  ditlicull 
l'eau  arrive  à  jwu  |)rès  au  milieu  di 
Iréii,  (in  fenne  l'ouverture  seusl 
le  pouce,  on  retire  le  flacon  el  on 
sitôt   le  bouchon  ipie  l'on  enfonw 
que   l'on    licelle.   l)9ns   cet  étal  > 
transparler  le  flacon  :  on  fera  hi 
préparer  <ieux.  —  flans  le  cas  oii 
n'aurait  pas    de  pnn'ils,  on  peut 
d<-s  fioles  à  médecine  à  col  élrvil. 
Imulcilles  à  vin  onlinaires.  igiii  n' 
Fij  ixn,  besoin  d'élre  nninies  d'i'-chellc  »r 

li.  On  observe  tout  ce  q»- '! 
pourrail  offrir  de  parlirulii>r  el  d'intéressant,  ainsi  :  combien  *ll< 
d'eau  et  iW  '^ai  ViViïo,  —  ^\  vps  i\\\anUtés  sont  .consianles  dans  Ifs  < 
saisons,   avec  Vea   Awevs  tks«-*\v!.  vV%  Çiwww  ï»\  T^vàns  qni  f 
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ier  dans  le  voisinage,  si  le  niveau  de  la  source  est  conslant,  —  si  dans 
tuyaux  de  conduite  ou  les  réservoirs  il  se  forint*  un  dôpôt  boueux  ou 
concrétion  solide  (dans  ce  cas  il  faut  en  emporter  une  certaine  quan- 
«  —  à  quelle  formation  géologique  appartient  le  sol  d'où  sort  Teau  mi- 
lle, —  de  quelle  profondeur  vient-elle,  —  quelle  est  son  action  liiéra- 
ique,  etc. 


B.  Travaux  du  laboratijre 

I.  Analyse  qualitative. 
le  a  été  iniiiquée  nu  §  tll  du  premier  volume  de  cet  ouvrage  (*). 

II.  Analyse  quantitative. 

marche  à  suivre  est  différente  suivant  qu*il  y  a  ou  non  des  carbonates 
Qs.  Comme  l'opération  est  plus  simple  avec  les  eaux  alcalines,  nous 
erons  d'aliord  Tanalyse  de  celles  qui  ne  le  sont  pas,  parce  que  nous 
is  à  diiv  presque  tout  ce  qui  conviendrait  aux  premières  et  nous  sup- 
ons  qu'on  a  à  la  fois  toutes  les  substances  qu'on  rencontre  en  général 

les  eaux  salines.  —  Il  faudra  ensuite  indiquer  en  quoi  la  méthode 
le  pour  les  eaux  alcalines  et  pour  les  eaux  sulfureuses. 
lune  rétaporation  des  grandes  quantités  d*eau  nécessaires  pour  doser 
bstances  qui  sont  en  faible  proportion  demande  beaucoup  de  U^mps, 
it  bien  de  procéder  de  suite  à  ct4te  opéralion,  en  même  temps  qu'on 
re  aux  autres  recherches  analytiques. 

évapore  donc  peu  à  peu  le  contenu  de  trois  grands  flacons,  environ 
logrammes  d'eau,  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  bonne  porcelaine. 

dans  ce  dernier  c;is  il  ne  faut  ni  rechercher,  ni  dosi'r  l'alumine  dans* 
portion)  :  on  ajoute  à  r«»au  assez  d'acide  chlorhydrique  tout  à  fait  pur 
que  le  liquide  ait  une  légère  réaction  acide.  II  faut,  autant  que  pos- 

faire  l'évaporation  dans  un  local  bien  propre,  où  personne  ne  péné- 
Il  chaufTant  avec  la  lampe  à  gaz  ou  à  alcool,  ou  bien  au  bain  de  sable  : 
Bt  pas  néce>saire  d'insister  sur  la  nécessité  de  faire  cette  opération 
me  grande  propreté,  et  ])ar  conséquent  il  ne  faut  pas  la  confier  à  des 
I étrangères.  Quand  le  liquide  commence  à  être  suffisamment  concen- 
Hi  continue  l'évaporation  au  bainmarie  ou  sur  un  bain  de  sable  très- 
ement  chauffé,  jusqu'à  ce  que   la  masse  soit  complètement  dessé- 


Im  eaux  minérales  conservées  lonj^tcmps  dans  les  cruchons  répandent  souvent 
sét  Tacidc  Kulfhydrique,  tandis  qu'elles  en  sont  luut  à  fait  exemptes  à  la  souice. 
tait  i  ce  qu'une  partie  des  sulfates  en  contact  avec  le  bouchon  humide  ou  toute 
■alière  or^'anique  se  transforment  en  sullures,  des^iuols  l'acide  carbonique  libre 
■'Pieide  suirhydrique. 
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Avant  de  commencer  l'analyse  proprement  dite,  oa  procède  i 
mination  du  poids  spécifique. 

a.  Si  l'eau  est  peu  gaieuse,  on  en  met  un  flacon  M  nn  flK<m 
tillée  à  la  même  température  que  l'on  note.  —  Puis  on  pèse  nn  II 
meri  d'environ  100  grammes,  d'abord  ni 
cessivement  plein  d'eau  distillée,  puis  pleii 
nérale.  En  divisant  le  poids  de  la  dernier 
de  l'eau  pwv,  on  obtient  la  densité  chert 
l'on  avait  à  sa  disposition  un  fltcon  m  p 
bouchon  à  l'émcri  creux,  terminé  |iar  un 
ce  qu'on  appelle  un  picnomêtre  ou  (Ucon 
{fig.  189),  il  serait  préférable  de  s'en  ler 
avoir  soin  qu'il  n'y  ait  pas  de  bulles  de  gai 
le  long  des  parois. 

b.  Avec  les  eaux  fortement  gaieuses,  cet 
n'est  pas  applicable,  si  l'on  n'a  pas  d'avi 
rassé  l'eau  d'une  partie  de  son  acide  carbo 
on  comprend  qu'on  n'a  pas  alors  la  vr)i« 
l'eau  minérale,  telle  que  la  fuumil  la  soi 
pourquoi  différents  analystes  sont  anivé»! 
Fil!  189  "'-^  """  '"'"'ordanls.  —  Arec  de,|iareil 

nii'surc  le  poids  spécilique  au  moyen  dt-s  liai 
anStOS,  13,(1  qu'on  a  remplis  connne  nous  l'avons  dit. 

On  place  la  liole  dans  un  lieu  dont  la  tcinpéiatureest  bien  cot 
un  sup|)ort  lioriioiital.  ul  lout  rentre  on  pose  nu  grand  llacon 
dtslillée,  dont  le  col  est  fermé  par  un  bouchon  traversé  par  i 
mètre  qui  plonge  dans  l'eau.  Au  bout  de  13  heures  on  peut  .ir 
les  deux  liquides  ont  la  même  lempéralure.  Un  noterindicaliom 
mètre  et  la  division  de  l'échelle  à  latguellc  correspond  le  niveau  il 
nérale  dans  son  flacon  :  cc$  lectures  se  feront  mieux  à  l'aide  d' 
horizoulale,  mobile  sur  une  lige  verticale  et  placée  à  â  ou  3 
llacons. 

On  pèse  maintenant  la  fiole  avec  son  bouchon  en  caoutchouc  si 
lance  bien  sensible,  on  enlève  le  bouchon,  on  ne  l'essuie  ]as, 
flacon,  on  le  lave,  on  le  remplit  d'eau  ilislillce  un  peu  au-dessus 
qu'atteignait  l'eau  minérale,  on  essuie  bien  le  verre,  on  le  \aif 
temps  à  cAté  du  grand  flacon  contenant  le  Ihermoraèlre,  pui^  m 
niveau  a  èlre  le  uiéme  que  celui  de  l'eau  minérale.  Étant  reti 
temjiêralure  est  re.siée  la  même,  on  replace  le  bouchon  et  on  |w 
Irancbant  des  poids  du  flacon  plHn  dans  les  deux  cas  le  poiilj 
vide,  sec  et  muni  de  son  bouchon,  on  a  les  données  nmnériqurj 
eu  ler  la  densité. 

Si  l'on  n'avait  pas  de  llacon  à  col  divisé,  mais  de  simples  lîolesi 
ou  des  bouteilles  ordinaiivs,  ou'  marquerait  le  niveau  de  l'eau  >b 
Irois  lignes  lixes  traiws  sur  trois  bandelettes  de  papier  coUws 
des  vases,  et  ou  remplirait  de  même  d'eau  distillée  jusqu'au  n 
veau. 

Pour  mesurer  \es  tçianVAèi,  S  ewi  ^  «vn^n-^et  4»tis  les  doMgrs  i 
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MIS  décrire,  on  pourra  ou  les  peser  direclenient  ou  les  mesurer  en  vo- 
ue avec  les  vases  qui  ont  servi  à  prendre  la  densilê.  Toutefois  je  préfère 
tfftloyer  la  balance,  parce  que,  dans  ce  cas,  on  peut  toujours  prendre  des 
■ntités  d*eau  exprimées  ^ar  des  nombres  entiers  de  grammes. 

i.  Dosage  de  la  totalité  des  éléments   fixes. 

Suivant  le  degré  de  concentration  de  Feau  minérale,  on  en  pèse  de  âOO 
L 000  grammes  dans  un  ballon,  ou  bien  on  prend  le  contenu  d*un  des  fla- 
ns qu*on  pèsera  d*abord  plein,  que  l'on  videra  et  que  Ton  pèsera  ensuite. 
faut  nécessairement  employer  ce  dernier  moyen  s'il  s*est  formé  un  dépôt 
L*OD  chassera  dans  la  capsule  avec  de  Feau  distillée.  On  conduit  Tévapora 
n  avec  précaution /lans  une  ciipsule  en  platine  pesée,  en  versant  Feau 
temps  en  temps  et  en  ayant  soin  de  ne  jamais  chauffer  jusqu  à  Tébul- 
ion.  Si  Teau  est  très-gazeuse,  il  faut  avoir  soin  de  couvrir  toujours  la 
psule  avec  un  grand  verre  de  montre.  On  peut  faire  Févaporation  direc- 
■ent  au-dessus  de  la  lampe.  On  achève  au  bain-marie,  on  sèche  le  résidu 
I  bain  d'air  ou  d'huile  à  180*,  jusqu'à  ca  que  son  poids  soit  constant,  et 
1  le  note  (*).  —  On  remplit  ensuite  la  capsule  à  moitié  avec  de  Teau  dis- 
lèe,  et  en  la  maintenant  couverte  avec  une  capsule  en  verre,  on  y  fgoute 
I  temps  en  temps  une  goutte  d'acide  sulfurique  étendu,  jusqu'à  ce  qu'on 
lit  sûr  qu*il  y  en  a  suftisamment  pour  transformer  tous  les  sels  en  sulfates  ; 
■  évapore  à  siccité,  on  calcine  (§OV.  1.)  et  ou  pèse.  Le  nombre  ainsi 
blenu  est  un  bon  conlrùle  de  l'analyse  (voir  plus  bas).  Avec  les  résidus 
rts-riches  en  carbonate  de  chaux,  il  vaut  mieux  ajouter  d'abord  de  l'acide 
Uorfaydrique  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'effervescence,  puis  ensuite  éva- 
iiier  avec  l'acide  sulfurique. 

S.  Dosage  de  l'acide  sulfurique, 

Si  le  chlorure  de  baryum  forme  innnédiatement  un  trouble  notable  dans 
tu  acidulée  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  cet  acide  à  500  grammes 
^11,  puis  du  chlorure  de  baryum,  on  laisse  reposer  2i  heures  et  on  dose 
kilfate  de  baryte  suivant  le  §  13t,  I.  1.  Si  dans  l'essai  on  n'obtient  qu'un 
tible  léger,  on  réduit  1000  à  2000  grammes  à  la  moitié,  au  quart  et  même 
>tns  encore  de  leur  volume  après  addition  d'acide  chlorhydrique  et  l'on 
^▼e  comme  il  est  dit  plus  haut. 

*>  La  quantité  de  chlorure  de  magnéstnm  subit  dans  cette  opération  une  légère  perte, 
C«  qu'une  partie  est  décomposée  par  la  vapeur  d'eau  en  acide  chlorhydrique  qui  s'en 
ifet  en  magnésie  qui  reste.  Cette  en-eur  toutefois  est  peu  de  chose  et  peut  être  né- 
K4t  la  plupart  du  temps,  d'autant  plus  que,  d'a|irés  ce  que  nous  avons  dit  g  9#ft.  1,  8, 
Vfe<oMs  total  des  éléments  flxes  ne  peut  jamais  égaler  la  somme  des  éléments  trouvés 
"Wfoient.  Si  l'on  voulait  cependant  éviter  celle  cause  d'erreur  autant  que  possible,  on 
^vnit.  comme  le  conseille  Mohr,  évaporer  l'eau  après  addition  d'un  poids  connu  de 
t^ooate  de  soude  calciné,  ou,  suivant  la  méthode  de  Tillmann,  avec  une  quantité 
^■M  de  sulfate  de  potasse.  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  avec  Ng<:i  et  S(KO.SO')  le 
>  ^oable  KO.SO*  -^  llgO,S0*  et  KCl. 
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5.  Dosage  simultané  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode. 

"  On  acidulé  de  100  à  iOOO  grammes  de  Teau  avec  de  Tadde  aioliqK,«. 
précipite  avec  de  Tazotate  d^argent  et  on  dose  1& précipité  suiiant  le  {14Li 
I.  a.  —  S'il  y  avait  pou  de  chlore,  il  faudrait  concentrer  Teau  avant  (Tifi^ 
ter  Tacide  azotique.  —  Si  par  Tévaporation  il  se  formait  un  précipilé,il 
drait  ou  le  séparer  par  filtration  ou  le  dissoudre  avec  facide  aiotitiDen^ 
d'ajouter  la  solution  d'argent. 

A.  Détermination  de  la  quantité  totale  de  chaux,  de  MP' 
gnésie,  de  fer,  de  silice  et  d'alcalis. 

On  pèse  un  dos  flacons  (§  t0Y .  4.)  qui  ,ont  été  remplis  à  la  sonne 
de  leau  parfaitement  limpide  et  au  béjsoin  filtrée,  on  verse  avec  précnli^ 
et  sans  en  perdre  une  goutte,  un  peu  de  cette  eau  dans  un  vase  i 
et,  aussi  bien  dans  le  flacon  que  dans  le  vase,  on  ^ute  de  l'acide 
drique  jusqu'à  ce  qu'il  y-en  ait  un  léger  excès.  On  ferme  le  flacon  me 
verre  de  montre,  le  vase  à  précipité  avec  une  lame  de  verre  et  on  les 
tous  deux  doucement  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  carbonique  soit  chaaê. 
évapore  à  siccité  le  contonu  des  deux  vases  dans  une  capsule  en  platine 
en  porcelaino,  et  do  cotte  façon  on  sépan*  la  silice  suivant  le  §  14#.  Hl 
Pour  essayer  si  elle  est  pure,  on  la  traite  par  l'acide  fluorliydriquo  el 
riquo,  (Oiniiio  il  ost  dit  à  la  page  586.  S'il  y  a  un  résidu,  il  peut  étredas^ 
fale  (lo  baryte,  quelquefois  aussi  de  l'acide  titanique.  Dans  le  tleniier  nsi 
se  dissout  quand  on  le  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse  et  qu'onivpmih 
masse  par  de  l'eau,  mais  dans  le  premier  il  ne  change  pas. 

Ou  fait  bouillir  la  dissolution  clilorliydrique  avec  un  peu  d'acido  xtotà^ 
et  ou  pn'cipile  avec  Tammoniaque  \e  peroxyde  de  fer  qu'il  pourrait  y  iwift 
et  un  peudaluuiiuo.  suivant  le  §  159.  5.  a.  (62).  Si  le  préiMpité  a 
couleur  du  ix.'nixyde  de  for  hydraté,  il  renferme  aussi  tout  Tacido  pi 
riqui».  On  le  dissout,  après  quelques    lavages  sur  le  liltre,  dans 
d'acide  chlorliydrique,  ou  lave  le  filtre,  on  précipite  de  nouveau  la  ifci^ 
lution  avec  de  l'aunnoniaque,  on  liltre  à  travers  le  même  tilli-e,  on  b* 
oncalciih>au  rouj^e  et  on  peso  le  précipité.  11  est  formé  de  peronJeè 
fer  +  ahunine  4- acide  i)liosphorique,  si  ces  substances  st»  Irouwnlil* 
l'eau  ;  il  i)eut  aussi  renfermer  des  traces  do  silice.  On  le  dissout  dan>r«fc 
chlorliydrique  concentré  et,  connne  contrôle,  on  y  dose  le  fer  avec  k^^ 
chlorure  d'êlain  (§  113.  3.  b.)  ou  bien  on  lo  fond  avec  du  bisulfate* 
potasse,  on  «lissoul  dans  l'eau,  on  réduit  la  dissolution  par  le  liiict't on dW 
lo  fer  avec  le  perinanj;anato  do  potasse  (§  113.  5.  a.).  Dans  un  cas  cce^t 
dans  l'autre,  il  faut  retrancher  (lu  précipité  de  peroxyde  de  fer  le  poids  * 
silice  qui  reste,  pour  l'jgoutor  à  la  silice  déjà  séparée.  —  Si  ronlroH"»* 
dilTérence  entre  le  pen»xyde  de  fer  mesuré  volumétriquemeuletcduid«* 
par  la  posée,  ce  n'est  pas  une  raison  pour  la  reporter  sur  le  dosaged^fj 
mine  et  ch?  l'acide  phosphori(|ue,  parce  que  ces  substances  sont  en  s^ 
en  très-pe^tites  quanlitrs  darts  la  quantité  d'eau  relativement  faiMc* 
laquelle  on  (i|)ére. 

Iian>  le  lic^uido  séparé  par  filtralion  du   précipité  de  fer,  on  àosf^ 
climu  (el  eu  mtnuo  Vwtvvs\w."s>V.vq\\V\^w^  <sî\\  outrait  se  précipiter  awcelW'' 
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téêie  avec  Toxalate  d'ammoniaque  pur  (exempl  de  potasse  ou  de 
en  suivant  le  §  1S4.  (32).  11  faudra,  par  une  double  précipitation, 
issor  la  chaux  de  la  magnésie,  et  on  précipitera  ensuite  cette  der^ 
Tre  après  avoir  expulsé  les  sels  ammoniacaux.  Pour  précipiter  la 
>ie  on  emploiera  du  phosphate  d'ammoniaque  pur  (exempl  de  potasse 
oude),  qu'on  ajoute  en  léger  excès. 

I,  lorsque,  d'après  la  méthode  du  §  153,  4.  b.  (21)  on  aura  enlevé 
phosphorique  (et  le  peu  d'acide  sulfurique  qui  pourrait  encore  y 
n  dosera  les  alcalis  à  l'état  de  chlorures  (§§  OV.  98  ).  Après  s'être 
(le  la  pureté  de  ces  derniers  sels  (page  455,  remarque)  on  y  dosera  la 
suivant  le§  ISt.  1.  a.  (I). 

méthode  est  en  général  applicable  tant  que  la  quantité  de  manga- 
assez  faible  pour  ne  pas  avoir  d'influence  sensible  sur  le  dosage  de 
i  et  celui  de  la  magnésie  avec  lesquelles  le  protoxyde  se  précipite, 
cas  contraire,  après  la  séparation  de  la  silice  et  du  fer,  il  faudrait 
er  le  manganèse  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  d'après  le§iS9  (59), 
^  procéder  à  la  recherche  de  lu  chaux,  etc. 

'nt  on  préfère  ne  doser  d'après  le  §  1S4.  (36)  que  la  chaux  et  la  ma- 
lans  le  liquide  séparé  par  filtration  de  l'oxyde  de  fer  et  chercher  les 
lans  une  nouvelle  quantité  d'eau.  Dans  ce  cas  on  en  fait  bouillir  500 
gammes  avec  du  lait  de  chaux  pur  dans  une  capsule  en  argent,  on 
rc  le  liquide  filtré,  on  précipite  la  chaux  avec  le  carbonate  et  un  peu 
e  d'aminoniaque,  bn  fdtre,  on  évapore  à  siccité  dans  une  capsule 
ne,  on  chasse  les  sels  ammoniacaux  en  chauffant  modérément  au 
)n  traite  le  résidu  par  l'eau,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  car- 
raitmioniaifue,  on  laisse  déposer  quelque  temps,  on  sépare  par  filtra- 
précipité  qui  se  forme  toujours  (reste  de  chaux  et  de  magnésie),  on 
dans  une  capsule  en  platine  pesée,  et  on  dose  les  alcalis  à  l'état  de 
?s.  S'il  y  a  peu  d'acide  sulfurique  dans  l'eau,  il  suffit  d'ajouter  à  la 
leu  de  sel  ammoniac  au  liquide  qu'on  évapore  et  qui  renferme  les 
mais  s'il  y  avait  beaucoup  d'.tcide  sulfurique,  il  faudrait,  tout  au 
îcenient  et  avant  de  traiter  par  le  lait  de  chaux,  ajouter  du  chlorure 
imi  en  quantité  équivalente  à  celle  de  l'acide  sulfurique.  En  outre  il 
jamais  peixlre  de  vue,  à  propos  des  chlorures  alcalins,  ce  qui  est  dit 
note  de  la  page  455. 

Dosage  de  la  chaux  qui  reste  dissoute  dans  l'eau 
ïprès    I  'ébullition  (*). 

re  ou  ou  [H'.se.  un  ballon  d'environ  1500  CC.  de  capacité,  on  y  verse 
ammes  de  Teau  minérale,  on  chauffe  à  l'ébuliition  et  on  maintient 

abandonné  et  remplacé,  par  la  méthode  décrite  plus  haut,  celle  dans  laquelle  on 
tiaux  précipitée  par  rébullition  et  celle  qui  reste  en  dissolution,  et  qui  consiste 
Peau  bouillie,  laver  complètement  le  précipité  avec  de  l'e.nu  et  déterminer  la 
n§  le  précipité  et  dans  le  liquide  flltré.  On  reconnaît  racUement  que  la  quantité 

trouvée  dans  la  dissolution  doit  élre  un  peu  trop  Torte  et  celle  du  précipité  un 
riiible,  par  la  simple  rajson  que  le  |>eu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qu'il  y  a 
toujours  d.ins  les  eaux  salines  est  décoinposi*  h  l'ébuliition   par  le  carbonate  de 

qu'en  outre  le  carbonate  de  chaux  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'eau- 
're  rnu!s<î  d'erreur  sera  naturellement  plus  grande  encoTC,  %\  cvu  Vsn^  \*  t,%x>a^- 


au  SPËCULITÉ!). 

dans  cet  état  pendant  une  heure  eo  remplaçant,  de  taapt  en  ttmf 
vaporisée  par  de  l'eau  distillée.  Après  rerroidissement  complet  on 
ballon  avec  son  contenu,  on  en  retranclie  le  poids  du  balh»  tide  d 
poids  du  liquide  bouilli-  On  filtre  à  travei-s  un  filtre  sec  sans  I»h  I 
pité.  on  pèse  le  liquide  rutré  et  on  j  dosa  la  cliaui  par  une  double 
tation  avec  l'oxalate  d'antmotiiaque  suivant  le  S  ■  S-t.  (36]  :  on  c 
quantité  de  cliaui  réelle  dissoute  après  rébullilion  dans  tOOO  [ 
d'eau  minérale  en  posant  la  proportion. 

Le  poids  (lu  liquide  séparé  du  précipité  par  Rltration  à  trairrs 
sec  donne  la  quantité  de  chaux  qu'on  a  pesée;  comlnen  endonneni 
de  tout  le  liquide  pesé  après  le  refroidissement  (qui  contient  touli; 
restant  dissoute  dans  lOOl)  grammes  d'eau  minérale)  T 

En  taisant  deux  Tois  ce  dosage,  on  obtient  des  résnlalsparbiteiiKn 
dants.  Quant  à  l'erreur  provenant  de  ce  que  le  carimnate  de  chau 
peu  solulitc  dans  l'eau,  on  ne  peut  pas  l'éviter.  On  pourrait,  il  e^t 
sayer  une^rrection,  mais  elle  no  serait  pas  certaine,  parce  que 
minérales  renferment  des  prO|>ortioiis  variables  de  divers  sels  soli 
ont  sur  la  solubilité  du  carbonate  de  cliaux  une  influence  qu'il  sei 
elle  d'apprécier. 

ti.  Dosage  de  la  tulalilé  de  l'ai-ide  carbonique. 
On  se  sert  |iuur  cela  des  iiolesdu  ^  *08.  7,  qui  ont  été  pi-épan'^  à  I 
Après  les  avoir  pesées,  et  s'il  ne  s'i'st  pas  écouk-  ti'Op  de  temps 
momt^nl  du  i-emplissage  et  celui  où  l'on  l'ait  l'analyse,  on  le^  cliaufl 
temps  au  bain-niarie  (page  5G9)  :  mais  $i  l'on  n'opère  pas  aussi  vit 
travail  à  la  source,  il  est  inutile  de  chauffer.  A  travei's  un  |»-lil  lil: 
et  sans  remuer  li>  pi'écipité,  un  lillre  lu  lii|uide  clair  (*),  dont  un  l< 
(wlile  portion;  sans  rien  lavm-on  Jette  le  petit  lillre  ilatiti  le  balli 
trouve  le  pi-éeipiléel  le  ivstedu  liquide  cl  on  dose  l'acide  carboii 
vant  le  §  tS*.  H.  u.  (page  Ô7K) .  Pour  lus  eaux  minérales  trés-i 
avide  carbonique,  je  conseille,  si  l'on  a  beaucoup  de  dosages  û  fuir 
cueillir  l'acide  carbonique  dans  un  appjreil  à  pot.tsse  de  Geiultr 
fageb'Jt},  ù  la  suite  duquel  on  adapti^encore  un  tubeà  chaux  sodée  if 
On  évite  ainsi,  en  ehan^'eant  la  lessive  de  potasse  cliaque  deux  atia 
renouveler  souvent  la  chaux  sodée,  et  ou  obtient  des  résidiat- 
laissent  rien  a  désirer  (Exii.  ir  lilG).  Api-és  avoir  mesuré  le  volunw 
qui  »  fourni  le  précipité  de  chaux,  on  multiplie  le  nombre  des  cer 
cubes  par  In  densité  cl  un  a  en  grammes  le  poids  de  l'eau  qui  i 
l'acide  carbonique  trouvé. 

ntle  dr  chaux  pn!'Ci|>iti't.  Dans  ces  conditiont.  on  n'a  pai  à  s'inquiFlcr  de  li  cxnt 
■cmhlcrEit  eii^r  la  irii'UiiMle  ilrvritc  dans  le  Icilr,  parce  que  l'eao.  i|it<^l' 
contient  nn  peu  iJe  carhvnam  de  cliaui  eu  wispiiiikiun  ;  ccb  ii'aunil  «ir  le  lÀuli 
Influence  uni  valeur  et  qui  sérail  luut  à  lait  dam  le*  liniilsk  det  crrean  V" 
éviter.  Quant  1  chercher  quelle  est  la  partie  de  la  raiGnéiie  unie  à  l'aride  (■■''■ 
quelle  partie  eit  ciimlniive  à  l'iride  chliirhïdrtque,  l'aciile  ■nlfUrH|a^  (■(.< 
bouillir  l'eau  Ri  aiiiljrunt  le  |>récipiié  et  le  liquide  flllrû.  cela  ne  donne  ■•■■ 
d'eiBcl;  c'csl  en  outre  lurritleiueiil  luulilu,  car  le  calcul  de  rinal;!v  l'InJi^  ■■ 

le  lias  se  troubler  par  l'a<Jilil>M  '' 


ANALYSE  DES  EAUX  SIISÉEIALES. 


Utô 


Il  est  34turé«.  Il  tiiiil 


doser  l'acide  cnrbonique  des  eaax  ininÉriiles  renl'ennées  <l<iiis  des 

a  dans  des  Irauleilles,  il  y  aura  évidemment  une  perle  inêvilnble 

noinrnt  oii  on  enlèvera  le  bouchon.  ! 

la  doser  d'abord  l'acide  carbonique  qui 

joand  on  nfaaisse  l»  pression  à  une  alnio- 

is  ensuite  celui  qui   reste   dissous  dans 

li  les  iiondireux  niojeus  qu'on  a  proposés 

r  les  ImucIions  sans  perdre  de  gaz,  le  plus 

celui  de  Fr.  Rochledrr  ['),  représenté  dan> 

lu.  Le  pi'rce-bondiou  a  est  muni  d'une 

atfralo  f>.  En  baut  il  est  lierinêtiqueuieiil 

un  boudiou  traversé  par  un  petit  lubf  c 

enronue  le  perce-boudian,  il  détache  un 

B  liège  qui  enferme  l'ouverture  inrérieun- 

peut  ni  pénétrer  du  dehors,  ni  sortir  du 
réunit  le  petit  tube  e  n  l'aide  d'un  caoul- 
appareils  qui  serrent  à  dessécher  et  k  re- 
cide  carbonique  (page  378)  :  le  tube  en 

est  muni  d'une  pince,  puis  on  descend 
le  perce-bouc  lion  en  le  tournant  sur  lui- 
and  l'orilicij  b  se  trouve  au-dessous  du 
ins  le  goidnl,  le  déi^gemcnl  de  gni  com- 
n  le  régie  atec  la  pince.  Loi-squ'il  ne  sort 
:,  on  enléte. le  cruchon  ou  hi  bouteille  <'l 
>ser  par  aspiration,  dans  l'appareil,  un 
ir  débarrassé  d'aeidc  carbonique.  L'au;;- 
io  poids  des  tubes  à  absorption  donne  la 
icîde  cnrbonique  dégagé  par  la  dimin 
..  Aussitôt  après  on  soutire  l'eau  a 
ionique  d'nprés  la  page  571.  ^. 

lage  de  la  lilliine,  de  la  baryte,  de  la  strontiane. 
l'alumine,  du  proloxjde  de  manganèse,  du  pro- 
fde  de  1er  (dosage  de  conlnile),  et  de   l'ncido  phospho- 


i  siphon  et  on  y  dost- 


fr  ces  éléments,  on  se  sert  du  contenu  posé  des  trois  grands  (In- 
'on  a  évaporé  tout  au  coumiencemeni,  après  avoir  acidulé  avec 
Uorhjdrtque.  Après  l'èvaporation  &  sicdtéet  la  dessiccation  con>* 
niasse  i  (01)-  ou  110'.  on  Uaîte  le  résidu  par  l'acide  chlorlij^ 
'eau  pour  en  séparer  l'adde  silicique,  etc.  [précipité  1]  :  on  fait 
«lulion  avec  de  l 'acide  aïoli  que,  un  verse  de  l'ammoniaque  :  on 
n  un  piui.  on  dissout  le  précipité  sur  lu  Dltre  dans  l'acide  chtor- 
m  précipite  encun*  une  fois  de  mèroe  par  l'ammoniaque  et  l'on 
rjti-a)U'ï  ce  qu'on  ait  chassé  tout  l'cxcèa  d'ammoniaque,  on 
nilratioR  le  précipité  11,  qui  conli«-nl  le  peroxyde  de  1er,  etc.  Les 
Irées  rassemblées  «ont  versées  dans  un  lullun  pouvant  bien  se 

i/ïr.aMlHi.C'FH.,  1.311. 


— dureser  les  seis  uiiiiituiiiduuux  en  ciiuuiihiii«u  i-uitt{i?,  uii  ui 
1^  résidu  |)r&ilnbU'mi!nt  bumeclé  avec  d«  l'Mide  clilorhjrd 
bouillir,  aprûs  uddilioii  de  lait  chaux  pur,  jusqu'à  rort«  réat 
sépare  par  filtraliiin  lit  précipité  V,  Torini!'  de  mat^ii^sii!  aveQ 
hydratée,  au  k  luvc  :  on  précipite  le  liijuidf  iJltr^  avec  dl^ 
mon iaque  après  addition  d'un  |>eu  d'amutomaque,  et  aprèl 
posiT  qualipie  temps,  on  recueille  sur  uq  lillre  le  précipita 
avec  de  l'eau  ammoiiijciile.  Oji  ésapore  le  liquide  liltré  à  hi 
encore  légéremenl  au  rouge  le  résidu  pour  chasser  les  tel 
on  humecte  avec  di'  l'acide  chlorhydrique  {■).  on  repn<rid 
d'alcool  absolu  et  d'éther:  on  évapore  après  lillralion.  on  r 
par  de  l'eau,  cl  on  essaie,  après  avoir  concentré  la  dissolu 
parfaitemenl  limpide  par  addition  d'arnrooniaque  et  de  cai 
niaque.  Si  cehi  n'arrivait  pas,  il  faudrait,  en  recomiiit-nçai 
précédentes,  enlever  de  nouveau  les  traces  de  magnésie  el 
raient  restées.  Enfin  on  évapore  de  nouveau  i  siccilé,  oa  r 
par  de  l'eau,  après  avoir  humecté  avec  de  l'acide  dilorhjdr 
litliine  à  l'éUit  de  phosphate,  d'après  le  g  iBÙ. 

Itous  allons  indiquer  maintenant  les  traitements  ultél 
I.  Il,  III,  IV,  V  et  VI, 

Précipité  I.  —  Il  est  formé  en  grande  partie  de  siJice.il 
tenir  du  sulfate  de  l)ary[e  et  du  sulfate  de  ^ti'ontinne.  Ou  k 
capsule  en  platine  par  de  l'acide  fluurhydriqae  et  li 
évapore  h  siccilé  et  on  recommence  celte  opémlion 
reste  un  résidu,  on  le  fond  avec  un  pi'u  <li'  i;<i'liiiii:ni 
l'eau,  on  filtre,  on  lave,  on  dissout  d^iu-  I  .ii  l  li  i  iil> 
pite  par  l'acide  sulfuriquc.  Quand  le  piti  ii'iir  i-i  i 
un  petit  filtre  d'avec  In  dissolution  n  i-l  nii  li'  hue  ( 
tonnoir,  ou  remplit  ce  dernier  avec  une  ciissoluliun 
niaque  et  on  abandimm-nenilanHaheurput  on  ttplinii 


IlélJ 

ilice.'t 
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itton  le  précipité  qui  a  pu  se  former  (et  qui  |>eu[  conlenir  itu  cnr- 
i!e  stronliane)  el  on  le  réunît  au  prikipité  IV. 
ilpité  II.  ^  Il  ''Si  roniiO  en  grande  partie  d'onyde  de  fer;  en  outre 

rir.iluiiiiii'  ''<    --'U  \  .l 'i"  l'utyde  de  fer,  tout  l'acide  pi  lospl  torique. 

Mut  il.in   i  h  ii|Lje,  on  ajoute  à  lu  dissolution  del'icjde 

pui',  |iii  .111  I.'  "|tii'.  Quand  un  s'est  assuré  qu'il  ne  se  dé- 

de  i)riri[iii.  .'m-  1 1  I  i-nliiiion.  on  précipite  le  fer  par  le  sidfhy- 
'ammoniaipii'  en  upi'i'aiit  ilaiis  un  petit  ballon  fermé,  presque  rempli  : 

reposer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  paraisse  d'un  beau  jnune,  on  filtre, 
tvec  de  l'etu  additionnée  de  Bulfliydrate  d'ammuiiiaque  et  on  do$e 
linnl  le  I  lis.  i.  On  évajwre  à  siccilê  le  liquide  Tittré  additionné 
I  de  carbonate  de  soude  pur  et  d'un  pt-u  de  salpêtre,  puis  ou  cliaulTe 
I  BU  rouge  jusqu'à  ce  qn'îl  soit  tout  à  fait  blanc.  Ou  ajoute  ensuite 

et  de  l'acide  cùlorlifdrique,  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous  et  on 
1  le  liquide  clair  par  l'ammoniaque.  S"il  se  fonne  un  précipité  (alu- 
litnitée  ou  phosphate  d'alumine,  on  un  mélange  des  deux),  on  le  sé- 
•  flitralion  et  on  le  pèse.  Au  liquide  fiUré  on  ajoute  un  peu  de  sulfate 
lésie.  S'il  se  forme  par  la  un  nouveau  précipité  {qu'où  dosera  suivant 
.  I.  b.)depho«f>A()t«3mmoniacO'magHésien,  on  pourra  dans  le  calcul 
'le  précipité  d'alumine  comme  da phoiphate d'alumine  (PliO*,Al*0>). 

De  s'en  Tonne  pas,  il  faut  dans  ce  pr^ipité  doser  l'ncide  phosphiH 
ivant  le  g  IS4. 1.b.  ^.— J'insiste  encore  îcî  sur  celle  remarque  que 
B  trouvée  lie  peut  être  considérée  comme  provenant  de  l'eau  qu'au- 

l'évaporatiou  aura  été  faite  dans  un  \ase  en  platine  ou  en  argent. 
[pîté  111.  —  Il  est  en  grande  partie  formé  d«  sulfure  de  manganèse, 
henfermer  des  traies  de  sulfures  de  nickel,  de  cobalt,  de  linc  et  ausffc 
carbonate  de  cliaui,  etc.  On  le  traite  par  l'acide  acétique  mode- 
concentré,  on  chaulTe  le  liquide  llltré  pour  chasser  le  p«u  d'acide 
lue  qui  pourrait  s'y  trouver,  on  précipite  après  addition  d'ammonta- 
le  suiriiydrale  d'ammoniaque,  ou  laisse  reposer  34  beurcs  et  on  dose 
tm^H  Ji  l'état  de  sulfure  (%  !••.  9).  S'il  est  resté  une  partie  înso- 
Di  l'acide  acétique,  on  essaie  si  elle  renferme  les  métaux  cités  plus 
I  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque  au  liquide  séparé  du  sulfure 
inanganèse  et  l'on  Irpite  le  précipité^  s'il  s'en  forme  un,  cununo  le 

lY. 
ipilés  IV,  V  et  VI.  —Le  précipité  IV  est  formé  principalement  de 
de  cbaux.  Si  on  lut  a  ajouté  les  précipités  V  et  VI,  ainsi  que  les 
de  carbonates  alcaiino-terreux  qu'on  aurait  obtenues  dans 
des  précipités  t  et  III,  les  précipités  renferment  toute  la  stron- 
toule  la  tnryte,  qui  ont  passé  au  coiwuencement  dans  la  solution 
Irlque.  —  OncbaufTe  au  rouge,  s'il  le  faut,  |«r  petites  porlioiis,  le 
'  aithir;  on  fait  l'opération  dans  un  vase  eu  platine  et  ou  porte  la 

■re  aussi  haut  que  possible  avec  le  chalumeau  à  gai.  On  transfonn« 

nrbonale  de  baryleeu  baryte,  le  carbonate  de  stronliane  eu  slron- 

partie  du  carbonate  de  cham  en  cliauv  (Eni/elback)  {').  Ou  fuit 

^.BBBljl.C**..,  1,471. 
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bouillir  àplusieiirs  re)irises,  cinq  à  six  fois,  le  prodnil  de  l> olûnition 
de  l'eau  que  l'on  renouvelle,  mais  qu'on  verse  chaque  fois  surua  filin 
neutralise  la  soltilion  avec  l'acide  clilorhydrïqje,  on  évapore  i  sktilé  di 
soumet  k  l'annlyse  specirale  une  portion  du  résidu,  qu'on  aura 
remettre  dans  la  masse.  S'il  n'y  a  que  de  la  ttronliane  et  de  li  chim, 
précipite  avec  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  Iransforme  les 
en  azotates  et  on  les  sépare  suivant  le  §  I S4.  B.  7.  (M).  —  S'il  i 
baryte,  on  sépare  les  trois  terres  alcalines  suivant  le  §  ■■«.  B.  1.  [36). 

8.  Dosage  de  l'iode  et  du  brome;  recherche  des  èli 
qui  ne  sont  qu'en  très-petite  quantité. 

Pour  doser  li?  bi-ome  el  l'iode,  il  vaut  mieux  employer  le  contenu  de 
dame-jeanne.  Si  l'eau  renferme  du  carbonate  de  soude, 
quelle  presque  à  siccité  dans-  une  m.irmite  en  fer  propre  et  bien  polle,i 
nn  bon  feu.  Si  l'eau  ne  contient  pas  de  carbonate  alcalin,  on  enajonk  * 
qu'i  réaction  alcaline  ['}.  Il  faut,  bien  entendu,  que  le  carbonate  dei 
soit  tout  a  fait  pur.  —  A  l'aide  d'une  spatule  en  fer  on  enlève,  antutli 
possible,  la  masse  presque  sèche,  on  reprend  le  résidu  avec  de  l'eau 
évapore  la  soUilimi   l  iii~  uii'    .i|<-nli' en  porcelaine.  On  broie  les 
mélangéseton  U-.  I.  .■,    iii)risesavec  de  l'alcoolàS?  pour! 

jusqu'à  ce  qu'un  ~Mi  i..  m    lissons  tout  le  bromure  et  l'i 

câlins.  Le  liquide  jI h  |ii  -    <  ; |)ar  liltration  du  résidu  A  est 

siccilé  aubain-innrieihos  nn  pelil  lialton,  après  addition  de  deuif 
lessive  de  potasse  |)ui'e  :  on  fait  bouillir  la  masse  plusieurs  fuis  at< 
cool  aiKolu,  011  distille  de  nouveau  a  siccité  le  liquide  séparé  du  n 
additionné  d'une  goutte  de  lessivede  potasse  pure  et,  pour  détruire  lei 
tiéres  organiques,  on  cliaufTe  légèrement  le  résidu  dnns  la  cornue  f^. 
traite  maintenant  par  l'eau,  on  llllre  et  surtout  dans  le  casoù  I'od  ne 
certain  de  la  présence  de  l'iode,  ou  traite  la  solution  suivant  le  g  IM  | 
parce  que  celle  métlioile  permet  non-seulement  de  ilécouvrir  l'iode, 
encore  de  le  séparer  cl  de  le  doser;  en  sorte  qu'on  pourra  aussi  bienci 
doser  également  le  brome.  Du  reste  j'ai  donné  assez  de  détails  à  ce  ai 
g  !••.  5.  {'i'.ii  a  ihH]  :  je  ninvoic  donc  il  cette  partie  de  l'ouvrage. 

Comme  il  pourivit  être  passé  dans  la  solution  alcoolique  dfs  Incni 
substances  qu'il  faudra  cliei-clier  dans  le  résidfl  de  l'évaporalion  il«  f 
après  In  pn'-ripilation  du  brume  on  débarrasse  le  liquide  lillré  de  Vncii 
gent  au  moyen  de  l'acide  cblorhjdrique,  on  évapore  la  solution  idà 
après  l'avoir  rendue  nlcaline^vcc  du  cnrbonale  de  sunde.  on  mèlangrl 
complétenienl  ce  petit  résidu  nvec  le  résidu  plus  considérable  A  ell'irf 
moins  roluroineui  et  on  emploie  celle  masse  saline  pour  doser  Ifs  pria 
qui  ne  sont  qu'en  projiorlioii  trés-minime  (cœsium,  rubidium.  lUi 
autres  oxydes  niélallique.'i,  acide  borique,  fluor,  etc.),  autant  toiilffi»! 

n  L'nridilinn  du  cnrlinnile  •ir  fnwile  a  pour 
iodhydriiinc  et  île  l'.icidi*  lirnmliyilriquc.  qi 
broniUT*  cl  dn  l'iinliiro  iIp  iniifiirijuni. 

("JSi  l'on  rlmnn'.iil  rorlctniiiit  ce  n'siiiu,  il  pourrail  j  aroirde  noUhlo  !««•»' 
par  utile  de  Vaction  Attmn^MHnVe  âncltlorures  niililliquei  lur  riodun  dcfNV 
OtaUini  (C<impl.r(nd..1i.U\.iAe^. 
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pequalilatiïe  a  iippria  qu'ils  se  trouvent  dans  l'eau  en  quanliléappré- 

On  ne  pourrail  pas  obtenir  nn  dosage  exact  du  cœsium,  du  rubidium 

Itllitim  en  n'employant  que  1*  quantité  d'eau  contenue  dans  ta  bon- 

Le  thalllum  su  précipite  à  l'état  de  sel  double  de  platine  avec  les 

M  doubles  de  platine  et  de  ccesium,  de  rubidium  et  de  potassium. 

*(Nr  fait  twuillir  plusieurs  fois  (six  à  huit)  dans  de  petites  quantités 

n  précipités  de  platine  obtenus  en  poudre  line  dans  le  liquide  uon- 

il  faut  chercher  le  thallium  aussi  bien  que  le  cŒ'sium  et  le  rubi— 

bns  le  résidu,  après  l'avoir  réduit  au  roupc  dans  un  courant  d'hy- 

(•)■ 

.  tlosage  de  l'ammoniaque. 
e  en  général  de  la  manière  suivante  : 

ipore  awc  le  plus  grand  soin  dans  une  cornue  tabulée  environ  2000 
t  de  l'eau  additionnée  d'une  pelile  quantité  mesurée  d'acide  chlor- 
•élendu;  on  pousse  l'opération  de  façon  il  n'aroir  qu'un  faible  ïo- 
ur  résidu.  Au  moyen  d'un  tube  à  entonnoir,  on  ïerse  un  volume 
le  lessive  de  soude  récenimenl  préparée,  et,  après  avoir  relevé  le  col 
irntie,  on  porte  à  l'èbullition  jusqu'à  ce  que  le  liqnide-soit  presque 
lent  évaporé.  On  conduit  les  vapeurs  dans  un  réfrigérant  de  Ùt- 
reçoît  le  liquide  condensé  dans  un  récipient  lubulé,  qui  renferme 
d'eau  acidulée  avec  une  petite  quantité  connue  d'acide  chlorhydriqua 
Il  tubulure  communique  avec  un  tube  en  U  contennnt  un  peu  d'eau, 
sforme  eu  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque  (i'  "  ~ 

quantité  i^nniie  de  chlorure  de  platine,  le  sel  ammoniaque  qui  se 
jians  le  liquide  du  récipient.  Cette  opération  terminée,  on  fait  une 
avec  les  mêmes  quantités  d'acide  clilorhydriquc,  de  chlorure 


n  trouve  dans 
c  une  grande  exactitude, 


e  et  d'alcool.  Rn  retranchant  le  peu  de  . 

lu  poids  obtenu  précédemment,  on  a, 

correspond  à  l'ammoniaque. de  l'eau. 

it  aussi  employer  le  procédé  dont  s'e»t  si 

jilement  de  bons  résultats. 

en  appai-eil  dislilhtoire  on  chaulTe  une  grande  quaulilé  (environ  10' 

"  au,  qu'on  réduit  environ  auif  3/5  (avec  les  eaux  satines  il  faut 

■n  peu  de  lessive  de  soude  ou  de  lait  do  chaux,  si  l'on  veut  être 

»  loule  l'ammoniaque  passe  ï  la  distillai  ion).  On  vi'rse  le  liquide  dis- 

oii  ballon  eu  verre,  réuni  i  un  i^frigéranl  de  Ltthig  et  on  en  di&- 

\,  Pour  doser  l'ammoniaque  on  verse  5  ou  tO  CG.  d'acide  sullùrique 

Khi  et  on  mesure  reicés  avec  une  lessive  de  soude,  dont  5  CC.  neu- 

1  CC.  d'acide  sulfurîque  (g  ••.  3.).  On  distille  ensuite  un  second 

M  qve  l'on  traite  de  même.   Eu  général  la  première  portion  ren- 

ote  l'ammoniaque. 

•iwl  qui  ft.  Bi 


Mbldderalutlum  ni  i 
MlÎMil  (II)  Ibaliluni. 


On  fait  bouillir  pendant  environ  une  heure  S 
une  grande  partie  du  précipité  qui  s'est  tonaé  peadaniri 
on  fliire.  on  acidulé  le  liquide  lillrè  avec  de  l'acide  se 
l 'ammoniaque,  ou  filtre  le  prédpilé  de  silice  et  d'alani 
général  au  bout  de  13  heures,  on  ajoule  de  nouveau  de 
qu'à  réaction  acide,  puis  de  l'acétate  neutre  de  cuivre.  £ 
cipilébrun,  c'esl  de  l'apocrénate  de  cuivre  {qui.  suivant 
proportions  variables  d'ammoniaque  et  contient  4S,8  { 
cuivre  après  dessiccation  â  140°).  On  additionne  de  carbi 
le  liquide  séparé  parllltration,  jusqu'à  ce  que  la  coulm: 
lileuo  et  on  chaulTe.  S'il  se  forme  un  précipité  verf  bic 
nale  de  cuivre,  qui,  séché  à  140°  renfenne,  suivant  Mifl 
d'oiyde  decui»re  (■). 


13.  Recherche  et  dosage  des  anln 


-1 


Presque  toutes  les  eaux  minérales  renfermeiil  du  cm 
même  il  n'y  en  aurait  que  deslraces.  Ces  composés  sont  tn 
uns  sont  de  la  nature  des  résines  :  l'alcool  les  enlévn  di 
ration  de  l'eau  et  ils  se  séparent  ensuite  quand  ou  distilli 
avec  addition  d'eau.  Si  l'on  en  trouve,  on  peut  en  Tain!  t 
approximalir.  comme  nous  l'avons  indiqué  â  propos  de 
(g  !••,  8. )(**).  — Une  autre  classe  de  matières  organiqu 
dans  l'alcool,  mais  se  dissout  quand  on  Tait  bouillir  avec 
do  l'eau  minérale.  Si  Ton  veut  en  déterminer  le  poids, 
connail  pas  leur  nature,  on  les  désigne  sous  le  nom  de  n 
—  on  évapore  i  siccilé  avec  du  c-ariwnate  d6  soude  l'ex 
sidu  do  l'évaporation  de  l'eau  minérale  épuisé  par  l'alco 


VN\l,ÏSt;  UES  EVIX  îllStUALES. 


ï  d'abord  jiriMiuiliJ  lîl  disparu.  Lu  ditrérenve  de  poids  eolre  le  résidu 
et  le  r^îdii  calciné  donne,  areu  peu  d'exadilude  touleroîs,  la  quau-    | 
émattére  eimcUve. 

fois,  après  le  Irailemeul  par  l'alcool  t^l  par  l'eau,  il  resie  encore  un 
t  malièr«orh-anique;sil'on  voul.iiten  évaluer  la  quanlilê  pnr  b  difTë- 
totre  le  poi'ls  du  résidu  «prés  dessiccalion  et  après  culdu^tiou,  onau- 
intaïUil  erroné,  car,  pour  ue  citer  qu'une  cause  d'inexaciitude,  r 
iqoe  1«  L-arlM>nate  de  magnésie  perd  son  aride  carbonique. 


5.  Rocliercheet  do! 


«ged 


niqui 


vr[*),  dans  ses  analyses  des  sources  minérales  de  Sruckenau,  en 
,  airouvédans  ces  eaux  de  l'acide  butyrique,  de  l'acide  propionîque, 
lie  acétique  et  de  l'iiclde  formique.  ce  qu'aupnravant  on  n'avatl  j»- 
■larqoê  dans  les  eaux  minérales,  flus  (iird  j'ai  retrouvé  tes  mêmes 
en  Irés-petiles  quantilés  il  est  irai,  dans  les  eaux  sulfureuses  de 
it.  Pour  rectierclwr  ces  acides,  il  faut  que  l'eau  soit  employée  loule 
aulreiuent  Ils  pourraient  être  le  résultai  d'une  décoiii position  uUé- 
Toici  comment  opérait  Seherer. 

une  t;rande  quantité  de  l'eau  minérale,  a  laquelle  on  njonle 
de  soude  jusqu'à  réaction  alcaline,  dans  le  cas  où  elle 
ge  pM  <léjù  de  bicarbonate  alcalin  :  on  sépare  le  liquide  du  précipiM  I 
ration.  On  acidulé  svec  iirêcaution  tes  eaux-méres  avec  de  l'acide  'j 
l|iw  el  un  précipite  le  clilore  avec  le  sulfate  d'an;ent,  en  ayant  si 
ait  plutdt  un  excès  de  chlore  qu'un  excès  d'ni^ent.  On  distille  le  I 
Qllrc.  tant  que  le  liquide  qui  passe  a  une  réaction  acide  :  on  salure  I 
i  avec  de  l'eau  de  baryte,  on  enlève  avec  l'acide  carbonique  le  léger  J 
le  barjte.  on  fait  tMuillir.  on  concentre,  on  liltre.  on  évapore  a  :  ' 
ns  «ne  capsule  pesée,  on  sèche  à  tO0°  et  on  pèse  tous  les  sels  de  I 
ensemble.  On  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  chaud,  Le  formiate  du 
reste  non  dissous  ;  après  l'avoir  st-dié  et  pesé,  on  l'essaie  avec  la 
Hion  d'arj^ent  et  le  bicblorure  de  mercure  ["|.  On  évapore  à  une  douce 
r  la  dissolution  aicoolique  des  autres  sels  de  barjrte,  on  traite  la  plus 
B  partie  (In  résidu  avec  beaucoup  d'enu  et  on  précipite  avec  précau- 
tMryte  avec  du  sulfate  d'argent.  On  laisse  évaporer  sous  le  siccateur 
Ht  séparé  du  précipité  par  (illraliun.  Quand  il  s'est  déposé'une  quao- 
EBeanlo  de  sel  d'argent,  on  lu  retire  du  liquide,  on  la  sèche  sur  ] 
i^fwrique  cl  on  s'en  sert  pour  déterminer  l'équivalent  de  l'acide. 
■  laisM  évaporer  le  reste  de  la  dissolution  d'argent  ii  siccité,  on  presse  J 
'  S8  feailles  de  papier  i  liltre,  on  sècltc  sur  l'acide  sulfurique  et  oi 

.11». 

n  part,  pour  conlrùle,  on  détermine  avec  l'acide  sutfurique  la  quan-  I 
lie  de  baryte  dans  une  autre  portion  des  sels  de  baryte  dissous  dasg  1 
,  On  reconnaît  en  même  temps  dans  cette  opération  l'odeur  particu^'l 
de»  acides  gras  volatils  (propionique,  butyrique,  etc.)  :  on  peut  quel-'  m 


xi:ix.  isî. 


iicliiutlaii  oiùUng^  ■' 
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quefois  voir  sous  le  microscope  des  gouttelettes  huileuses,  quand  le  I 
est  concentré  et  qu'on  Ta  laissé  quelque  temps  en  repos. 

14.  Recherche  des  gaz  de  la  source. 

§  »io. 

Enfm  si  Ton  veut  analyser  les  gaz  qu'on  a  recueillis  è  la  source 
serves  dans  les  tubes,  soit  ceux  qu'on  a  chassés  de  Teau  par  Yëm 
(§  t08,  iO,  a.  ou  b.),  soit  ceux  qui  se  dégagent  naturellement  d 
(§  t08,  il),  on  remplit  de  mercure  un  tube  gradué  semblable 
décrits  à  la  page  20,  Ggure  5,  après  qu'on  en  a  mouillé  l'intérieur  v 
goutte  d'eau  :  on  plonge  sous  le  mercure  le  tube  contenant  le  § 
brise  la  pointe  et,  en  inclinant  convenablement,  on  fait  monter  le  g 
le  tube  gradué.  Après  avoir  mesuré  exactement  le  volume,  en  tenant 
de  la  température  et  de  la  pression,  on  fait  passer  dans  le  gaz,  à  fai 
fil  de  platine,  une  boule  humide  d'hydrate  de  potasse  (*)  qui,  outre  Tei 
dratation,  contient  encore  de  l'eau  de  cristallisation.  On  a  soin  que 
bout  du  fil  de  platine  ne  sorte  pas  hors  du  mercure,  sans  quoi,  ce 
Ti*est  pas  mouillé  par  le  métal  liquide,  il  y  aurait  diffusion  et  fair  e; 
pénétrerait  immanquablement  dans  l'éprouvette.  Lorsque  le  voliuiK 
minue  plus,  on  remplace  la  boule  humide  par  une  autre,  et  enfin,  q 
n'y  a  plus  d'absorption,  on  substitue  encore  une  boule  de  potasse 
qu'on  n'enlève  qu'au  bout  d'une  heure  et  on  fait  la  lecture.  Le  gaz 
est  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfhydrique,  si  tant  est  que 
nier  se  trouve  dans  le  mélange  (on  en  a  déjà  déterminé  la  quanti 
on  le  pourrait  encore  ici,  s'il  le  fiillait,  en  mesurant  le  sulfure  de  pc 
contenu  dans  la  boulo  de  potasse,  pa;îe455.  B.  a.). 

Le  résidu  gazeux  n'est  ^généralement  formé  que  d'oxvjzène  tX  d' 
peut  dès  lors  être  analysé  comme  l'air  atmosphérique.  Si  l'on  y  soi 
du  gaz  des  marais,  il  faut  d'abord  enlever  Foxygène. 

Cela  se  fait  le  mieux  au  moyen  d'une  boule  de  papier  niàché.  fixée 
tréniitf  d'un  fil  de  platine  et  qu'on  a  imbibée  d'une  dissolution  alcali 
centrée  de  pyrogallatc  de  potasse  et  que  Ton  remplacera,  s'il  le  h 
une  seconde  au  bout  d'un  temps  convenable.  Après  celte  opération  « 
sèche  le  gaz  à  l'aide  d'une  boule  de  potasse  (Bunsen),  Pour  oonn; 
composition  du  résidu  formé  d'azote  seul  ou  d'azole  et  de  a^z  de^  i 
on  le  fait  passer  dans  un  eudiométre  ;  on  y  ajoute  —  pour  em|>ècher 
mat  ion  d'acide  azotique  —  8  à  12  volumes  d'air  et  2  volumes  d'oxygèn 
essaie  de  faire  détonner  le  mélange.  Si  cela  ne  réussit  pas,  on  in 
assez  de  gaz  de  la  pile  pour  rendre  la  combustion  possible,  on  at^t 
nouveau  l'acide  carbonique  formé,  on  en  conclut  le  volume  de  c 
marais  et  on  a  l'azote  par  dilTérence.  — -  Je  n'en  dirai  pas  davantajre 
détails  de  cette  opération,  qui  a  été  traitée  complètement  etpartaitenu 
Bunsen  dans  sa  Méthode  gazométrique,  ouvrage  excellent  que  derraiei 
séder  tous  ceux  qui  s'occupent  d'analyses  de  gaz. 

(•)  Pour  faire  uc  pareilles  houles,  on  coule  de  l'hydrate  de  potasse  cristallisé  H 
dans  un  raoïile  à  balles  de  G  inillimèlres  de  diamètre  int<^ricur  et  au  centre  *i^ 
place  le  bout  àv\  ÏVV  Au  pUWwo.. 
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reconnaître  si  le  gai  qui  reste  après  l'absorption  de  l'acide  carlwni- 

de  rnx)ï^ne  esl  bien  du  carbure  d'hydrogène,  et  dans  ce  cas  pour  Is 

Jp  iiif  suis  souvent  servi  arec  sucr^  du  procédé  sufvanl.  On  iiilro- 

drs  branches  d'un  tube  en  U  étroit  dans  l'éprouvette  contenant  le 

gaieui  et  transportée  sur  l'eau  :  à  l'autre  branche  on  tîxe  un  bout 

m  i-ioulchouc  fermé  avec  une  pince. 

inle  ensuite  un  appareil  composé  des  parties  suivantes  : 

il  tube  rn  U,  contenant  un  peu  de  lessive  dépotasse,  se  termine  d'un 

nn  p^tit  lube'recourbé  k  angle  droit,  terme  par  un  bout  de  tube  en 

me  et  une  pinee  à  vis.  L'autre  branche  est  liée  à  un  second  petit 

Il  rempli  de  chaux  sodée,  lequel  est  suivi  d'un  lube  eu  verre  peu 

fc  i  décimètres  de  longueur  et  qui  conllenl  vers  son  mdieu,  sur 

t  centimètres,  une  colonne  un  peu  serrée  de  tournure  de  cuitr« 

rortenipnt  oxydée  en  la  chauTTant  au  rouge  dans  un  courant  d'oty- 

i  suite  vient  un  tube  en  U  un  peu  plus  grand  dnns  lequel  est  un 

a  de  baryte,  puis  un  tube  It  potasse  et  enlin  un  aspirateur.  Après 

mri  en  ouvrant  le  robinet  de  ce  dernier  que  l'appareil  Terme  bien, 

fe  «u  ronge  la  tournure  de  cuivre  avec  deux  lampes  É  gai,  on  ouvre 

k  ris  avec  précaution  el  on  fait  passer  pendant  5  minutes  un  c( 

lent  A  travers  l'appareil.  L'eau  de  baryte  ne  doit  pas  élre  tro^^- 

crii  arrivait,  on  la  renouvellerait  après  ce  premier  essai  et  on 

icerait  im  second.  SI  l'eau  de  baryte  reste  limpide,  on  réunit 

rtrt  tMut  de  lube  en  verre  les  deux  caoutchoucs  fermés  avec  des 

I  ouvre  alors  un  peu  le  tulie  qui  communique  avec  l'inlèrieiir  de 

le  iraurque  le  gai  arrive  lentement  :  il  est  en  général  en  si  petite 

jti'il  reste  dans  le  premier  lube  en  U.  (Juand  il  a  été  compléte- 

\  OR  laisse  pénétrei'  un  peu  d'eau  el  on  ne  ferme  la  pince  que 

liquide  arrive  dans  le  pelîl  tube  de  jonction.  On  ferme  ï  ce  mo- 

eeoude  pince  »  vis,  on  enlève  le  tul)e  et  la  pince  qui  sont  en  avant,  ■ , 

Tant  ensuite  tréa-peu  l'appareil  on  fait  passer  un  très-lenl  courant 

le  cuivre  oxydé,  diauffè  au  rouge.  L'air  entraîne  le  gai  qui  a    [ 

dMis  les  tubes,  et  si  celui-ci  renferme  du  carbure  d'hydrogène, 

baryte  se  trouble,  et  si  la  ((Uanlité  de  carbonate  de  baryte  esl  (-uffl- 

ntri^lre  niesniw.  on  i-n  peut  conclur'-  la  proportion  de  gaz  des 


iir  la  pr 


alcali! 


Diw  eau  minérale  qui  renferme  un  carbonate  alcalin,  il  u 

wb  de  chaux  el  de  magnésie  solublcs  par  eux-mêmes  -.  toute  la 

Idule  la  magnésie  qu'on  y  trouve  doivent  èlre  rcganlws  comme  à    | 

i^arbouates  dissous  ii  I*  favenr  de  l'acide  cariMrfique,  quand  bien 

la  magnésie  nu  serait  pas  précipitée  par  l'ébullitiou  ûi;  l'eau. 

plu»  ici  à  s'uccu[ier  du  dosage  particulier  de  la  chaux  restée  ei 

»  l'ébuUilion.  —  Pour  le  reslu,  on  |>eut  faire  ranal];»e  sui 

four  I»  doM^  |MrlJculier  dû  alctdu  ^)^«9  tMiiV  t>A  " 


Jlacons  pesés  (.■nvir^.n  3U00  Krainines).  On  lave  et  «3 
Je  lavage.  Peu  importe  qu'on  cnlèïe  coniplétcmral  4 
rugineui  qui  pourrait  se  trouver  au  fond  des  (lacoim 
œntrfe  à  travers  un  filtre  bien  lav-é  avec  de  l'eau  et  i| 
que  et  on  lave  le  mieux  possible  le  précipité  avecdeJVi 
H.  On  acidulé  le  liquide  filtré  avec  de  Tacide  aïoiiqÊ 
l'îiotal*  d'argent  et  on  mesure,  comme  d'habitude  ï»3 
tenu.  On  débarrasse  la  liqueur  filtrî*  de  l'excès  d'ng|| 
chlorhydrique,  on  évapore  ei  on  précipite  les  traces  dsi 

que  et  le  phosphate  de  soude  (les  précipités  seruut  réun 
cipalcs  pour  ilre  calcinés  et  pesés). 

b.  On  réunit  le  préàpilé  au  résidu  qui  est  au  fond  des 
dans  l'acide  chlorhydrique  v.i  on  opère  avec  la  solutiod 
donnée  au  ^  «n»,  4.                                                     M 

2.  Dosayp  Je  la  silice,  de  l'acide  suifurl'S 
On  évapore  dans  une  capsule  en  porcelaine  le  conlei 
cons  pesés,  on  les  lave  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
peroxyde  de  lej,  etc.,  qui  se  serait  déposé  et  on  ajoute 
liquide  évaporé.  Ou  verse  dans  une  capsule  eu  platine  1 
l'on  a  maintenant  et  on  achève  l'évaporation  â  sec  au  1 
raecte.  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  encon 

chaullé  et  on  sépare  la  tilict  par  flltrulion. 

On  précipite  le  liquide  filtré  avec  du  cl)lorure  de  bar 
de  mettre  en  trop  grand  excès,  et  on  st-pare  le  miifaU 
(ration. 

On  évapore  presque  à  sicoité  le  liquide  lUlré,  on  r»p 
l'eau  et  on  v  aioute  avec  orécaulion  du  lait  de  clutu 
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il,  les  carkiiiales  ulcali»»  iivec  benui:oup  d'eiacliLude.  J'ajouterai 

quel({iies  muts  relulivemenl  au  dosage  direcl. 

ibîL  bouillir asseï  longtemps  5U0  k  400  grammes  d'eau,  on  Gtlre  et 

le  précipité  i  l'eau  clwude.  On  mé\e  le  liquide  et  les  caui  de  lavage. 

ige  le  toul  en  deui  portions  égales  et  dans  l'une  un  dose  le  rlilore  à 

èro  ordinaire,  après  addition  d'acide  atolique.  —  On  i^oute  à  l'autre 

ic  l'acidi'  chlorhydrique  jusqu'à  réaction  nellement  ncide,  on  éva~ 

cbaufTe  le  résidu  au  rou^e  faible,  an  reprend  par  l'eau,  ou  llltrc 

ES  liquide  on  dose  encore  le  chlore.  Il  est  évident  que  dans  te  se- 

on  aura  plus  de  chlore  que  dans  le  premier  et  que  chaque  âqui- 

I  dilore  eu  plus  correspond  à  un  (équivalent  d'acide  carbonique 

alcali.  Toulel'uis  on-  obtient  ainsi  u»  peu  plus  qu'il  ne  faut,  parce 

Uxtiours  dau»  le  premier  liquide  Qllré  un  peu  de  carbonate  da 

I  cl  dos  traces  de  carboniledechaux.  Sil'onvoulail  faire  la  corre^ 

Eiudriit  déterminer  la  petite  quantité  des  lerres  alcalines  qui 

à  l'Ait  de  chlorures  dans  la  liqueur  précipitée  par  le  sel  d'argent, 

'  b  quantité  équivalente  de  chlore  et  la  retrancher  de  la  dilTérence 

filus  liaut.  —  On  ne  peut  pas  transformer  le  carbunale  de  soude  en 

I  ta  ^vapuraitl  la  dissolution  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque, 

l'an  eicps  do  sel  ammoniac  pourrait  déco'nposer  les  sulfates  alcalinBi 

t  Rtail.  et  ou  aurait  alors  plu»  de  chlore  que  ce  qui  correspondrait 

Iwaates  alcalins  seuls. 

L  commence  par  opérer  comme  eu  a.,  mais  en  prenant  de  préfé- 
Wiuanlili  d'euu  deux  fois  plus  considérable.  On  partage  aussi  eu 
éfjales  ou  en  tout  autre. proportion  connue  le  liquide  filtré 
■1  «aux  de  lavage.  On  concentre  fortement  une  des  portions  et  on 
Vliuoélriqu entent  t^  •!•.)  le  carbonate  alcalin  (avec  les  traces  d« 
t  U  petite  quantité  de  nui^iiésie]  ;  l'autre  portion  sert  à  doser  lea 
JB  filiaux  et  magnésie,  atin  de  corriger  le  résultat  précédent,  parce 
■  ledoMige  parler  liqueurs  titrées,  le  carbonate  de  chaux  et  celui  da 
le  agissent  sur  les  acides  coinme  une  qiianlilc  équivalente  de  cnrbo- 
«lude. 


4 

n 


Rem 


de; 


;  tit. 


déjà  dit  plus  baul  (^  MM.  8.)  de  combien  de  façons  le  soufra  ' 

lie  rencontrer  dans  les  eaux  sulfureuses  ^  nous  avons  donné  les  m^    i 

I  plus  couveuables  pour  doseï'  l'acide  sullhjrdrique  soit  libre,  soit   i 

jiiii  sullures  mélalliques  à  l'état  de  sulfo-sels  :  en  outre  nous    ' 

le  meilleur  moyeu  de  doser  le  soufre  sous  forme  de  mono- 

Âe  bisulfure  et  aussi  à  l'étal  d'acide  liyposulfureux. 

utile  d'ajouter  ici  quelques  remarques  faites  par  moi  et  par 


■e  saurait  faire  le  Uum/t  de  Vuâde  *ulfun<iiie  à  la  manière  ordi- 
•  que  l'acide  suiniydric|ue  riant  cunsliimini-nl  oxydé  par  l'oiy- 
Taîr,  il  en  ri'sullorail  Je  graves  erreur?.  11  laut  opérer  suivnnt  le 
t»5t). 
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s.  On  délermine,  comme  contrôle,  la  quaittiU  totale  ii  n^ 
bien  celui  combiné  à  l'oxygène  que  celui  cwnbiné  à  ITtjdrogfaie  ' 
métaux  :  pour  cela,  on  Tait  passer  dans  un  Tolume  comm  d'en  nu 
de  chlore  purgé  d'air  et  on  précipite  l'acide  suiruriqDe  Tonné  net 
rare  de  barfum. 

3.  Quant  aux  caractères  de  ces  eaux,  ils  sonl  naturellaneul  i 
suivant  qu'elles  renferment  de  l'acide  BuUh;driqiie  libre  ou  des 
métalliques  ou  des  suiro-sels  (eaux  bépatiques).  Comine  exemple  d 
mière  espèce,  je  citerai  l'eau  de  Weilbach,  dans  laquelle  presqn 
soufre  est  h  l'état  d'acide  snlfhjdrique  lilM«.  Elle  répand  btim 
deur  de  ce  gat,  dé^ge  de  l'acide  sulfhydriqne  svec  de  l'acide  ca: 
quand  on  l'agite  dans  un  flacon  à  moitié  rempli  ;  presque  lonl  I'k 
hydrique  est  chassé  par  un  courant  d'hydrogène.  Conserré  daosi 
qui  renferme  de  l'air,  il  se  forme  bientAt  nn  trouUe  et  nii  prà 
soufre,  en  même  temps  que  l'odeur  de  l'adde  sulthydrique  disp 
i  peu  :  en  outre  le  dépôt  de  soufre  disparaît  de  nouveau  compUtn 
l'action  prolongée  de  l'air,  en  sorte  que  l'eau  redeTienlparfiilnmt 
parce  que  le  soufre  s'oxvde  et  passe  à  l'état  d'acide  sulfuriqur. 

Comme  eiem[>le  de  la  seconde  espèce,  on  peut  citer  l'eau  de  Sb 
analysée  par  Simm/ec.  Elle  sent  peu  l'acide  sulfhydrique  et  n'a  pc 
dire  pas  d'odeur  eu  hiver  :  elle  bleuit  complètement  en  une  minu 
piiT  rouge  de  tournesol,  ne  change  pas  le  papier  de  curcunu,  do 
le  protochlorurc  de  manganèse  un  précipité  couleur  de  chair,  aiei 
fatë  de  protoxyde  de  fer  un  précipité  noir  et  colore  en  violet  rouge 
prussiate  de  soude.  Si  l'un  remplit  un  flacon  de  cette  eau  eWt  » 
bienlAt,  mais  au  bout  de  cinq  minutes  le  trouble  a  dispani  el  le  liqiù 
une  teinte  jaunâtre  :  si  on  Ini.sse  de  nouveau  arriver  l'air,  le  traub 
produit,  pour  disparaître  bientiM.  après  et  peu  à  peu  l'eau  ûtnen 
en  plus  jaune  par  suite  de  la  fonnation  d'un  bisulfure.  Puis,  «i  b 
contact  prolongé  de  l'air,  il  se  forme  un  dé{>ât  de  soufre  el  de  lin 
de  soude. 

On  compri'nd  de  suile  la  cause  de  celle  différence  dans  les  prop 
ces  deux  eaux,  quand  on  examine  le  rapport  entre  le  soufre  uni  i 
gêne  ou  aux  métaux  et  l'acide  carbonique  libre.  Dans  l'eau  de  AV 
rapport  est  de  I  :  H,  et  dans  celle  de  Stachelberg  il  est  de  1 : 1 
cette  dernière  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique,  l'uu  I 
se  change  en  eau  à  bydrogéiie  sulfuré  libre,  car  l'acide  cartKiniqi 
l'acide  sullliydrique  du  sullure  de  sodium  ou  du  sulfliydrate  àt  f 
sodium;  de  même  que  n'vijiroquement  l'acide  sulfhydriqve  chiis 
carbonique  du  bicarbonate  de  soude.  Lorsque,  comme  ici,  tes  adic 
si  peu  différentes,  c'est  la  mass^-  qui  l'emporte.  Plus  donc  il  y  aw 
carbonique  libre  dans  une  eau  contenant  du  carbonate  de  sooile.n 
aura  d'acide  sulfhydrique  combiné,  plus  il  y  en  aura  de  libre. —  L 
rature  n'est  pas  non  plus  sans  produire  un  elTet  marqué  :  par  eif 
bicarbonate  de  soude  peut  exister  à  froid  eu  préiience  du  sulfure  de 
tandis  qu'à  une  température  moins  basse,  il  se  forme  du  carfaoul 
de  soude  avec  dégagement  d'acide  sullliydrique.  —Les  «aux  sulfnre 
ne  conliennenV  \in%à«^i\c%vto%:)\^«.\<ï%li,as,  q^ni  par  conséquent  a 
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B&t  ]Nis  de  réaction  alcaline  par  rébullition,  doivenl  è(re  regardées  comme 
•  limples  dissolutions  d*acide  sulfhydrique  :  telle  eslTeau  de  Sandefjord, 
■llyséepar  A.  et  H.  Strecker  (*). 


II.  —  CALCUL  DE  L'ANALYSE  DES  EAUX  MINÉRALES,  CONTROLE 
ET  REPRÉSENTATION  DES  RÉSULTATS 

§  »i«. 

Les  résultats  obtenus  en  i .  sont  les  données  immédiates  des  expériences 
heeles.  Ils  ne  dépendent  nullement  des  considérations  tliéoriques  sur  la 
mière  dont  les  difîérents  corps  trouvés  sont  combinés  entre  eux. —Comme 
He  dernière  question  reste  indécise  dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  faut 
te  avant  tout,  lorsqu'on  rapporte  une  analyse  d*eau  minérale,  donner  les 
iUhats  directs  et  les  méthodes  suivies  pour  les  obtenir.  De  cette  façon 
i^lyse  aura  sa  valeur  dans  tous  les  temps,  et  elle  donnera  au  moins  un 
KKt  de  départ  pour  savoir  si  la  composition  reste  ou  non  constante, 
tiunt  aux  principes  d'après  lesquels  on  combine  les  acides  avec  les  bases 
il*  en  former  des  sels,  on  suppose  que  les  acides  et  les  bases  s*unissent 
prés  leur  affinité  relative,  c'est-à-dire  les  bases  les  plus  fortes  avec  Içs 
(tes  les  plus  puissants,  etc.,  en  tenant  compte  toutefois  de  la  plus  ou 
ins  grande  solubilité  des  sels,  qui  a,  comme  on  sait,  une  influence  sur  le 

de  TafOnité.  Ainsi,  si  dans  une  eau  bouillie  on  a  trouvé  de  la  chaux,  de 
poUsse  et  de  Tacide  sulfurique,  on  supposera  d*abord  que  Tacide  sulfu- 
re est  combiné  à  la  chaux,  etc.  —  Il  ne  faut  pas  se  dissimuler  toutefois 
'il  y  a  ici  quelque  peu  d*arbilraire  et  que,  suivant  la  manière  dont  on  fera 
calcul,  on  pourra  avec  les  mêmes  données  directes  de  l'analyse,  arriver  à 
i  résultats  calculés  difîérents. 

D  serait  bon  qu*on  pût  être  d'accord  sur  la  manière  de  représenter  la  coui- 
lilion  définitive,  car  sans  cela  il  est  on  ne  peut  pas  plus  difficile  de  com- 
ler  deux  eaux  minérales  :  mais  il  ne  faut  pas  espérer  qu  on  arrivera  faci- 
■ent  et  bientôt  à  cette  entente  ;  aussi  jusque-là  n'aurons -nous  de  termes 
comparaison  qu'entrç  les  éléments  immédiats  fournis  par  Tanalvse  di- 

Je  crois  toutefois  qu'on  pourrait  convenir  de  ne  jamais  représenter  les  sels 
fà  rétat  anhydre. 

^our  rendre  aussi  clairs  que  possible  les  principes  qui  me  paraissent  les 
■i  convenables  pour  calculer  une  analyse  et  pour  indiquer  en  outre  la  ma- 
ire suivant  laquelle  on  peut  contrôler  les  résultats  obtenus,  je  vais  rap- 
vler  l'analyse  que  j*ai  faite  de  la  source  d'Elisabeth  à  Hombourg-ès-Monts. 

80URCB   HIXKRALR   D*  ELISABETH  A    IIOMBOURG-ès-MOMTS. 

a.  Donnéet  direciet  de  Vanalyte. 

Lsi  nombres  expriment  la  moyenne  de  deux  ou  trois  essais  parfaitement 
IMOrdants  et  expriment  en  grammes  la  quantité  des  éléments  contenus 
•M  1000  grammes  d'eau. 

0  Amm.  d.  Ckem,  u.  Pharm.,  XCV.  175. 
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I.  Chlorure,  bromure,  iodure  d'argml,  eoseoible.  -  ■  ■  iS,91% 
3.  Brame  et  iode  : 

a.  Brome tt,0«W 

Bromure  d'argent  correspondanl ■  diOfiU     i 

b.  Iode - 0.0MII16 

lodure  d'ai^ent  correspondant U.OMKâl 

3.  Chlore  : 

Clilonirc,  bromure  et  iodure  d'argeDl.  . Jlt,!i77C 

A  en  relranclier  : 

Bromure  d'argent 0,(H)Û84 

Iodure  d'argent O.OOUOJ  O.iwa* 

Reste  :  chtonire  d'argent  âS.SilTI 

c.  Chlore  correspradant 7,IKU 

l.  Acide  suirurique O.ttlîî* 

h.  Acide  carbonique  en  totalité .IJSHï 

(l.  Acidft  siiicique.  .       0.0*^ 

1.  Proloïydedefer O.liltî* 

H.  Clinux  et  stroutiane  ensemble,  à  l'état  de  carbonuli'S.  'iil'i'"'-'' 

0.  Magnésie  en  totalité.  .    .       l'.'i^lS 

10.  Chaux  et  slronliane  [']  reslt^s  ili^&uutcs  à  IVlat  di-  cur- 

butiates  après  l'ébullition  de  l'eau ii.ii[>'ûî 

M.  Chaux  précipitée  jmr  l'ébullition  : 

Cliaui  totale +  slrontiane  à  l'état  de  carbonates.    .    .  ~J.|;>)I^^ 
Chaux  et  strouliaue  ro-stées  dissoutes  après  l'ébulli- 

lion  et  â  l'état  de  carbonnli-s u.cKû 

La  difréreuce  l.'il^jj 
donne  la  ijiianlitê  de  chaux  précipitée  par  l'^uim 

tion  évaUu-c  en  chaux • 0. 84701 

i'2.  Dosage  de  la  chaux  restée  dissoute  après  l'ébullition  : 
Somme  de  la  chaux  et  de  la  strontiane  restées  dis- 
soutes, à  l'état  de  carbonates .    .    .  it,ii|ii33 

A  en  retrancher  la  quantité  de  slruiitiane  (t.  IÔ|,  calcu- 
lée en  carbonate il.iilljii 

Uif^én■^M^  <i.iMJ«i 

Chaux  correspondanlo.    .  i),5.'i31'^ 

15.  Baryte,  siroulrane  et  protoxyde  de  manganèse  : 

a.  Barylc .IKHN^ 

b.  Stroiiliane ii.DIinIï 

i:.  l'roloxyde  de  manganèse ii.lHKii'i 

11.  Acide  pi  lospltoriquc ii.Wim.' 

\:>.  Litbine ii.WIfit 

Chlorure  de  lithium  correspondant il.UilW 
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ilorure  de  sodium -h  chlorure  de  potassium -f- chlorure 

de  lithium 10,22880 

)Usse 0,2i876 

ilorure  de  potassium  correspondanl 0,54627 

)ude  :     ' 

)mme  des  chlorures  de  potassium,  sodium  et  lithium.  i0,22880 

A  retrancher  : 
ilorure  de  potassium  ....*....     0,34027 

ilorure  de  lithium 0,02103  0,50790 

Chlorure  de  sodium.    .    .  9.80090 

Soude  correspondante.    .  5,22899 

Kyde  d'ammonium 0,010655 

)ids  total  des  éléments  fixes i3, 18458      • 

)ids  spécifique  :  1,01140  à  19%0. 

Il  n*y  avait  que  des  traces  non  appréciables  des  autres  éléments  : 
oxydes  de  cœsium,  de  rubidium,  alumine,  protoxydes  de  nickel 
et  de  cobalt,  oxydes  de  cuivre,  d'antimoine,  acide  arsénique,  acide 
borique,  fiuor,  acide  azotique,  acides  organiques  volatils,  matières 
organiques  fixes,  azote,  carbures  d'hydrogène  gazeux  et  acide 
suif  hydrique. 

b.  Calcul. 

a.  Sulfate  de  baryte  : 

Baryte  trouvée  (15) 0,00066 

Acide  sulfurique  correspondant 0,00054 

Sulfate  de  baryte.  0,00100 

b.  Sulfate  de  strontiane  : 

Slrontiane  trouvée  (13) 0,01002 

Acide  sulfurique  correspondant 0,(^011  i 

Sulfate  de  strontiane.  0,01776 

c.  Sulfate  de  chaux  : 

Acide  sulfurique  trouvé  (4) 0,04796 

nt  il  faut  retrancher  : 

combiné  à  la  baryte 0,00054 

combiné  à  la  slrontiane 0,00774  0,00808 

Différence .  0,00988^ 

Chaux  équivalente 0,00692 

Sulfate  de  chaux .  0,01680 

d.  Bronmre  de  magnésium  : 

Brome  trouvé 0,002 i86 

)iagnésium  correspondanl 0,000375 

Bromure  de  tnagïièsVum,  ^^^^'i^o^ 
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e.  lodure  de  magnésium  : 

Iode  trouvé  (2) 0,WO(fiK 

Magnésium  correspondant ;  .  COOOOOÎî 

lodure  de  magnésium.  '    0,OOOOMi 

f.  Chlorure  de  calcium  : 

Chaux  trouvée  (i  2)  dans  Teau  bouillie.  ....  0,55395 

dont  combiné  à  Facide  sulfurique  (c) .  .  .'  .  0,00692 

DifTérence.  0,3iîd3 

Calcium  correspondant.   .   .  0.247^ 

Clilore  équivalent 0,4394) 

Chlorure  de  calcium .  0,68737 

g.  Chlorure  de  potassium  : 

Pousse  trouvée  (17) 0,«187« 

Potassium  correspondant 0,181(1 

Chlore  équivalent '. 0.16W6 

Chlorure  de  potassium.  U,SiOiT 

h.  Chlorure  de  lithium  : 

Lithine  trouvée  (15) 0,00761 

Lithium  correspondant O.OOôôiî 

Chlore  équivalent 0,0UUI7 

Chlorure  de  lithium.   "lMiïîïr> 

i.    Chlorhydrate  d'ammoniaque  : 

Oxyde  d'ammonium  trouvé  (19) O.OIiKm 

Ammonium  correspondant. .    .    .   • 0,00757 

Chlore  équivalent 0,01  loi 

Chlorhydrate  d'ammoniaque .  0,0:21 9!> 

k.  Chlorure  de  sodium  : 

Soude  trouvée  (18) :»,2i8W 

Sodium  correspondant ô,87î*ô7 

Chlore  équivalent 5,98 l.w 

Chlorure  de  sodium.  9.8(i09(i 

1.    Chlorure  de  magnésium  : 

Chlore  trouvé  (5) 7,l«2ti4 

Dont  combiné  au 

Calcium  .    .    .    • 0,47)940 

Potassium 0,itV40tS 

Lithium, 0,01807    ' 

Ammonium 0,01452 

Sodium 5,98135  (î,618<i7 

Différence.  0,5U'>7 

Magnésium  correspondant.   .  0, 18421^ 

Oj\w>xç^  ^^  vsc^'^i&vMm .  0, 7i88t» 
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m.  Phosphate  de  chaux  : 

Acide  phosphorique  trouvé  (14) 0,00043 

Qiaux  équivalente  (5  équivalents) 0,0005i 

Phosphate  basique  de  chaux.       0,00094 

n.  Carbonate  de  chaux  : 

Chaux  contenue  dans  le  précipité  formé  pendant 

rébuUition  (H) •.   .      0,8470i 

Dont  combiné  à  Facide  phosphorique  (m).  .   .    .       0,0005i 

Différence.    ~0,84650 
Acide  carbonique  correspondant.       0,66511 

Carbonate  neutre  de  chaux.       I,51i6i 

o.  Carbonate  de  magnésie  : 

Magnésie  totale  (9) 0,52i29 

Magnésium  correspondant 0,19277 

dont,  combiné  au 

Brome  (d) 0,000373 

lode(e) 0,000003 

Chlore  (f) 0,184290    0,18467 

Différence.       O.OOSlO 

Magnésie  correspondante 0,01350 

Acide  carbonique  équivalent  ....      0,01485 

Carbonate  neutre  de  magnésie.       0,02835 

p.  Carbonate  de  protoxyde  de  fer  : 

Protoxyde  de  fer  trouvé  (7) 0,01438 

Acide  carbonique  correspondant 0,00879 

Carbonate  neutre  de  protoxyde  de  fer.      0,02317 

q.  Carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  : 

Protoxyde  de  manganèse  trouvé  (18) 0,00094 

Acide  carbonique  correspondant 0,00058 

Carbonate  neutre  de  protoxyde  de  manganèse.  '     5,00152 

r.   Silice  : 

Silice  trouvée  (6) 0,02635 

s.  Acide  carbonique  libre  : 

Acide  carbonique  total,  suivant  (5) 3,32925 

dont,  combiné  en  sels  neutres  : 

à  la  chaux  (n) a,C6511 

à  la  magnésie  (o) 0,01485 

au  protoxyde  de  fer  (p) 0,00879 

au  protoxyde  de  manganèse  (q). .    .  0,00058      0,68933 

Dif  ierence .       2,63992 
A  retrancher  ce  qui  est  uni  aux  carbonates  neu- 
tres pour  en  faire  des  bicarbonates 0,68933 

Acide  carbonique  V\bT% .      \>%^\v^ 
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c  Comparaiton  entre  let  élimenlt  fixei  troueét  diradenenl  et  la  min 
âet  éUmenU  diffirenU. 

Les  divers  dosages  ont  donc  fourni  pour  1000  grammes  dlean  : 

Sulfate  debarjU O.OOWI 

f      du  stronttane 0,OI"6 

.      de  diaui O.OISW 

Bromure  de  m^nisium, O.OOîH 

lodure  do  magnùsium O.OOSO 

Chlorure  de  calcium D.dlîSï 

•  de  polassium.  .    -- O.SKfi 

de  lithium «.«IS 

■■        d'ammonium 0,031» 

•  de  sodium 9JWW 

•  de  magnésium 0.79W 

Phosphate  de  cluiux S,BHN 

Carbonate  de  chaux l^tKI 

'        de  niagnésie '.  Q.BjHn 

Peroxyde  de  fer  (*) O.OIJW 

Oxyde  saliu  de  manganèse  (■) il.WIW 

Acide  siliciqne.    ...  (i,(Hiî3 

Le  résidu  do  l'êvaporation  séché  à  180°  pèse  l.t,1itlJl 

Un  ne  doit  pas  s'attondro  évidemment  à  avoir  tdenlité  entre  M  it 
nombres,  surloul  avec  uneoau  comme  celle  dont  il  s'agit  ilien  pliu.A 
avait  accord  plus  parfait,  ce  serait  plutM  une  preuve  que  l'analyH  tA  ■ 
faite.  On  connaît  les  causes  de  cette  différence,  mais  on  ne  saurait  h  ■■ 
compte  exacicmont  en  nombre.  D'abord  le  cldorliydratc  d'ammoniaq*>i 
prèsAïc^  du  carbonate  de  chaux  pendant  l'évaporalion,  se  transTont* 
chlorure  de  calcium  et  il  se  perd  un  peu  de  carbonate  d'aminoniaip'-' 
ensuite  les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  magnésium,  jierlant  la  ^ 
de  leurs  hydracides,  se  changent  en  sels  basiques,  —  en  ootre.  t'iciil''' 
ciquc  évaporé  avec  des  carbonates  chasse  de  l'acide  carbonique  -  \t<i/^ 
bonaie  de  magnésie  dnns  le  résidu  n'est  pas!  l'état  neutre,  nui^  a  T'H 
l)asique,  une  parlie  de  l'acide  carboniqueétsnt  déplacée  par  U  vapwifo 
On  voit  que  toutes  ces  causes  ont  pour  effet  pi^isément  de  faire  q*  ' 
somme  dos  étéitients  séparés  soit  plus  grande  un  peu  que  le  puidsdnri^ 
de  l'évaporalion. 

Comme  conlrûle  exact,  on  traite  par  l'acide  sulfurique  le  résida  ifl'"* 
poration  (page  liSl)  et  on  compare  le  jmids  total  des  sulfates  [en  reprW 
le  fer  comme  un  peroxyde)  avec  le  nombre  qu'on  obtiendrait  en  "''"'■ 
comme  sulfates  noutces  les  sels  alcalins,  alcalino-terrcux  et  ceui  d''  "*■ 
ganèse  et  i^oulanl  »  cola  le  peroxyde  de  fer,  la  silice  et  l'acide  phuscliM*!" 
[k  l'étal  de  I'hO»,UU).  On  laisse  de  cflté  le  sel  ammoniac. 

C)  Ct*  corps  vinlVi:kiV'ïV»,o^o%\w&vm!EnKte»i<icc4«i)n  ctc*ir«Ui  1^ 
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d.  Exposition  de  r analyse, 

e  moyen  le  plus  simple  est  d'indiquer  les  parties  constituantes  sur 
0  parties  d*eau  en  poids. 

n  range  les  substances  qui  se  trouTent  dans  Feau  dans  deux  catégories 
frentes  : 

A.  Parties  fixes. 


En  quantités  pondérables  appréciables. 
En  quantités  non  appréciables  en  poids. 


B.  Parties  volatiles. 

or  les  carbonates,  on  peut  fort  bien  ne  pas  savoir  s*il  faut  les  calculer 
ne  sels  neutres  et  regarder  Texcés  d'acide  carbonique,  partie  comme  à 
-combiné  (pour  faire  des  bicarbonates),  partie  comme  libre  ;  ou  bien 
rat  de  suite  supposer  tous  les  sels  à  l'état  de  bicarbonates,  et  dans  ce 
e  reste  de  l'acide  carbonique  sera  libre.  On  admet  tantôt  l'un,  tantôt 
«  de  ces  points  de  vue,  mais  plus  fréquemment  le  premier.  J'ai  l'ha- 
e,  lorsque  je  fais  une  analyse  d'eau  minérale,  d'indiquer  sa  composition 
eux  manières,  afîn  qu'on  puisse  comparer  les  résultats  avec  ceux  four- 
lar  les  autres  sources  semblables. 

inut  avoir  soin  également  d'indiquer  l'acide  carbonique  (en  général  tous 
éments  gazeux)  en  volume,  en  centimètres  cubes,  en  prenant  pour 
la  température  de  la  source. 

'on  voulait  d'autres  exemples  de  calcul  et  de  contrôle  des  résultats,  on 
ait  consulter  les  analyses  suivantes  d'eaux  minérales  que  j'ai  faites  et 
m  été  publiées  de  1850  à  1857  à  Wiesbaden. 

analyse  delà  source  chaude  de  Wiesbaden. 

analyse  de  la  source  minérale  d'Ems  (eau  chaude  alcaline). 

inalyse  des  sources  de  Schlangenbad  (sources  chaudes  reitfermant 
trés-peu  d'éléments  dissous). 

analyse  des  sources  minérales  de  Langenschwalbacli  (eaux  ferrugi- 
neuses alcalines,  riches  en  acide  carbonique). 

inalyse  de  la  source  sulfureuse  de  Weilbach  (eau  froide  sulfureuse). 

inalyse  de  la  source  minérale  de  Geilnau  (eau  gazeuse,  alcalino-ferru- 
gineuse). 

Inalyse  de  la  nouvelle  source  alcaline  de  Weilbach  (riche  en  lithine). 


1.    Uéterniinaition  den  acides  libres  i  aeidiniéi 

A.  Détermiuation  de  la  proportion  d'agi  de  d*  après  le  poids 

§•14. 

Comme  on  connaît,  à  Taidc  de  tables  construites  d'après  des 
pimentâtes,  le  rapport  qui  existe  entre  la  densité  d'un  acide 
hydraté  et  la  quantité  d*acide  anhydre  qu'il  renferme,  il  suffi 
de  prendre  la  densité  d*un  acide  plus  ou  moins  étendu  poi 
la  richesse.  Il  faut  seulement  faire  attention  que  Tacide  soil 
solution  ne  contienne  aucune  autre  substance  étrangère.  Coi 
des  acides  sont  volatils  (sulfurique,  chlorhydrique,  azotiqiK 
suffira  d'essayer  si  un  essai  évaporé  dans  une  capsule  en  ph 
celaine  laisse  ou  non  un  résidu  fixe. 

On  prendra  la  densité  soit  en  pesant  des  volumes  égaux  d'c 
(pages  678  et  680),  soit  en  faisant  usage  d'un  bon  aréométn 
soin  que  Texpérience  soit  faite  à  la  température  pour  laquell 
dressée.  • 

Les  tables  suivantes  donniMit,  pour  les  acides  sulfurique, 
azotique  et  acétique,  les  densités  correspondant  à  différent 
d'acide  pur. 
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^^^^^                                           l'otir  ce  genre  de  reuherclw 

HT                                                            a.  Trie  dissolutioD  aciJii  li'i 

Rénèral  on  emploie  ruciilf  sulfurjquc  noriuiil,  l'acide  ctilorliy- 
rial  H,  suivant  Mohr,  l'ncide  oxalique  normnl. 
on  lie  raeirle  lulluriqtit  normal.  —  Unns  uti  gmml  billion  un  niû- 
imcM  tOljtO  ce.  d'enu  avec  00  grammes  d'acide  5uirurii|U0  anglais 
on  laiasc  reTroidir.  on  mesure  {\e  mieux  avec  une  bure1l«  à 
«ssais  de  30  CC.  chacun,  et  on  ;  dose  l'acide  suirtirique  en  ie 
par  le  chlorure  de  haryum  (§  111, 1, 1).  Si  les  deui  essais  sunt 
rd,  on  prend  la  moyenne  et  «n  étend  l'acide  de  Taçon  que 
mfermrntjiute  W  gramme»  d acide  tulfurique  anhydre.  Supposons 
auvi  que  :J0  CC.  contiennent  0,840  d'acide  sulfurique.  1000  CC. 
;rout  iâ  grammes.  On  dira  donc,  si  1000  CC.  doivent  contenir 
I.  combien  en  contiendront  43  t  1000  -  40=x  :  4a.x=10!iU. 

000  CC.  du  liquide  préparé,  il  Faut  Taire  10r>0  CC.,  en  leur  ajou- 
d'eau.  Pour  cela  on  remplit  li^  ballon  jaugé  (f  un  Ulre  jusqu'au 
acide,  on  le  ride  avec  précaution  dans  un  plus  grand  flacon, 
mserver  le  liquide  normal  :  dans  le  ballon  d'un  litre,  on  verse 

1  mesurés  avec  la  pipette,  on  lave  le  liidion,  on  verse  sans  rien 
JeHacou,  on  agite  bien,  on  vei-se  de  nouveau  dan!i  le  ballon  1» 
I  liqueur  pour  laver  encore,  on  remet  danslellacon.  on  mélange 

pour  l'usage.  Avant  de  premlre  de  co  liquide,  il  faut  avoir  la 
d'«gîler  chaque  fois,  parce  qu'il  se  forme  dans  l'espace  vide  des 
leuses  qui  se  condensent  sur  les  parois  en  eau  pure  qui,  sans  la 
L{Ue  nous  rvcunnnandons,  se  inctangerait  avec  la  première  por- 
:  il  en  ii'sulterait  que  celle-ci  serait  affaiblie,  et  que  le  liquide 
DuceiitriTiiil  loi^ours  un  peu. 

vu  de  l'acide  chlofhiidniiue  normal.  —  Ou  métftnge  dans  un  (la- 
d'eau  et  180  CC.  d'acide  chlorhydriqiie  pur  ordinaire  de  densité 
our  100  d'acide  anhydre  :  on  mesure  exactement  arec  la  burette 
S  essais  de  10  ou  30  CC,  et  on  dose  In  quantité  d'acide  d'itprès 
a.  Si  les  résultats  sont  d'accord,  on  prend  la  moyenne  et  on  cai- 
n  il  faut  ajouter  d'eau  à  1000  CC.  de  la  solution  acide  enaire  trop 
In  transformer  en  acide  normal.  Supposons  que  3(1  CC.  con- 
tlO  grammes  de  IICl,  dans  1000  CC.  il  y  en  aura  40.5  ;  par  con- 
\pTii  la  proportion  :  ItHHt  :  50,40  :^  j  -.  40. j,  on  trouvera  x  = 
l-it-<lireriu'à  1000  (X.  rie  l'acide  tropfort  il  faudra  i^outer  110. SOC. 
pérera  alors  romme  |>our  l'acide  aulfiirique  normal, 
on  de  l'acûle  ùxalique  normal.  —  Il  faut  avant  Inut  se  procurer 
lalique  parfaitement  pur  et  exempt  de  toute  trace  d'oxalate  acide 
Suivant  les  remangues  (le  Heûchauer  (*),  te  procédé  île  purillca- 
i  par  F.  Kohr  (page  100)  ne  sufllt  pas,  si  Tadde  conlienl  de  la 
>aul  mieux  (irendre  de  l'acide  prépart^  en  OKjdaiil'du  sucre  oo 
.  avec  de  l'acide  atutique  pur,  et  purifié  par  plusîeura  cristallisa-  . 
t  qu'i-n,ealciniint  un  essai  dans  une  capsule  de  platine,  il  dinpa- 
laiaser  de  résidu.  Ou  peut  prendre  l'acide  avec  son  eau  de  cri*- 
par  conséquent  110.  C'0'-t-2Aq  (p.  100)  :  ou  bien  suivant  le 
9.  L  Hrdmaiin,  on  le  séclic  h  100  degrés,  et  on   le  lrnn^l■o^r1le 

jewTM..  ajm,  n. 


(i(>>>r(  iici"  (Mire  tl<'^  (iim(iiiu'>  i|iii  me  sriiiiMtMii  DH'ii  piii^  u 
Ir.iN.iil  iiisiuiiiliiiiil  (iircxi^c  |;i  |ii«''|);ir.»li(»ii  do  r.ioii.lt'  chld 
ni.'il. 

'-..  l.diiiiiu'  soliidun  (dciilitic  on  lail  iisaue  diiiu'  l<>>i\<- 
1  volume  neutralise  exactenieiil  1  volume  d'acide  normal  \ 
telle  sorte  qu'en  les  mélangeant,  la  dernière  goutte  de  soude 
la  dissolution  acide,  faiblement  rougic  }>ar  le  lournesoi.  Ce 
de  soude  que  nous  appelons  la  soude  normale  :  1000  CC.  d< 
neutralisent  1  équivalent  (H  =  1)  évalué  en  grammes  de  cha 
nobasique. 

Pour  préparer  la  soude  nonnale,  on  étend  une  lessive 
tique,  exempte  d'acide  sulfurique  et  récemment  préparée, 
Teau  jusquW  ce  que  la  densité  soit  environ  1,05,  ce  qui  c< 
pour  100  de  soude. 

Si  Ton  veut  éviter  remploi  de  l'aréomètre,  on  étend  d'al 
une  expérience  grossière  préliminaire,  de  façon  que  pour  ne 
d'acide  normal  9  CC.  à  0,5  CC.  de  lessive  de  soude  sufTiseï 
pour  enlever  l'acide  carbonique  au  peu  de  carbonate  de 
dans  la  lessive,  on  la  chauffe  à  l'ébullition,  on  y  verse  un 
chaux  et  quand  le  liquide  n'est  plus  trop  chaud,  on  le  ven>6 
où  on  laisse  déposer.  On  ferme  avec  un  bouchon  traversé  pa 
pli  de  chaux  sodée  (voir  plus  bas).  Après  dépôl  complel 
liquide  clair  avec  un  siphon  dans  un  autre  flacon.  Lorsque 
d'une  façon  soit  d'une  autre,  une  dissolution  de  soude  caus 
sans  acide  carbonique,  on  verse  30  CC.  d'acide  normal  dans 
cipilé,  on  colore  faiblement  en  rouge  avec  de  la  teinture  de 

<^t  nn  fnîl  ri'tiiltip  H'iuia    Itiirof  fn  «i  iiîfi#>(ï  la  loccivA  rii»  cmtH<i  îi 


^CIDIUtTllli;. 
i  donc  pour   1000  il  on  faudra  111,1.  Nous 

luKuriqiie  normal,  coinmmt 
Ira  («ire  cotte  addition-  Suivant 
eommindutions  de  F.  Hohr,  on 
I  Ir  flauon,  dans  lequel  on  con- 
I  soHtiv,  avec  un  bouchon  tra- 
ir  un  tnlir  ï  boule  dr  la  forme 
B>  i  dilonim  de  calcium;  on 
^ra  d  un  mélange  intime  de 
tt  ie  niU'atr  de  soude,  ou  de 
ltod^,  et  on  le  fermera  en  haut 
I  bouchon  )>orlant  lui  petit  tube 
,  ans  duni  bouts  [fig.  VJ\).  — 
I  wude  noi-nialc  un  peut  pré- 
;enc«rc  une  autre  Icssivi.'  5  fois 
bb  pluï  étendue.  Le  moyen  Iv 
'nplê  pour  faire  la  ileruit're. 
a  ïrrser  dans  un  Racon  di- 
>.  SO  ce.  de  la  fesïiTe  normale, 
I  exactement  avec  une  pipette, 
àcbover  de  remplir  jusqu'au 
'  ;e  avM  de  l'eau  distilItV. 
r  It  de  mNer  intimement, 
hb.   Es»ai  de  l'exactitude  des  liqueurs    normales. 

les  liqueurs  normales  acides  et  alulmes  dussent  être  exactes 
ïojféré  avec  soin,  il  reste  cetieudaiit,  avant  de  les  employer,  ù  s'as- 
e  i:^)lemenl  elles  sont  bien  équivalentes  et  cvrresjHindeiit  exactc- 
t  qtianlités  supposées.  On  commence  donc  par  essayer  d'i)>onl  si 
le  d'acide  neutralise  bien  einclemenl  ud  f  olume  égal  de  base.  Ihits 
âeax  jiorlions  égales  de  carbonate  de  soude  chiiiiiiiuenienl  pur, 
M  au  rouge  faible.  Il  vaut  mieux  mettre  te  sel  desséché  dans  un 
e  bien  sec  qu'un  peut  fermer  :  on  pcae  le  tout,  on  fait  tomber  dans 

B convenable  une  portion  de  sel,  on  ferme  et  on  pèse  de  nouveau. 
a.  qui  seront  de  1  A  1  ,^  gramme,  sont  mis  dans  un  ballon  do  300 
Li  OR  les  dissout  dans  100  i  ISOtX.  d'eau,  on  chauffe,  on  colore 
Ent  en  bleu  avec  du  tournesol  et  on  y  verse,  à  l'aide  d'une  burette 
jusqu'au  lérii.  de  lacide  normal  pni'  petites  portions  et  en  agitant 
t.  juMlu'Ace  que  la  couleur  soit  violet  rou^eàlre.  On  chaurfe 
atDtient  quelque  temps  à  t'ébullilion  lé);éru.  A  mesure  que  t'acide 
^^  e  M  déh'agera,  le  liquide  redeviendra  bleu  peu  ù  peu.  On  verse  de 
vide  normal  jusqu'à  la  couleur  pelure  d'oignon,  on  fait  bouillir 
C  minnles  et  on  ajoute,  !i  l'aide  d'uni!  burette  également  remplie 
I  lèro,  de  la  lessive  de  souda  jusqu'i  l'apparition  de  In  couleur  hkur. 
'e  quelques  minutes  on  tai\  la  leclui-e  ïur  les  deux  hurellM,  on  re- 
•  centimètres  cubes  de  lessive  de  soude  de  ceux  il'.n'idi',  el  on  a 
quantité  exacte  d'acide  correspondant  au  poids  di-  curbuiiale  de 
lB|>k>jé-  En  posant  la  pr(>|iortiun  : 


IMl'       li«'l'       lu       ««I         IM         t>llll'<l<lllllt,       tlll         «lll\  ■■«>lil«>ll       <H         It.Wt  -i 

S  m  iillrr  M  l'clal  u.i/.<'ii\.  I,;i  (li>s(»|iiiion  l.iilc.  ou  .'ijontc  ili 
l.icdii  (jiit'  If  lnjiiidc  Noii  r.nltlciiiciil  rjuiut'ilrt'.  ]>ni>  ;i\»'i-  l.i  li 
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léyrr  excès  d'acide  lil)rc.  On  lait  alors  partir  l'acide  carboii 
liant  quelques  minutes  à  rébullition,  et  on  achève  d'amei 
bleue  avec  de  la  soude.  Après  avoir  retranché  la  soude  de  Tî 
même  calcul  que  plus  haut. 

Les  mêmes  essais,  au  lieu  de  servir  à  contrôler  les  liqi 
déjà  faites,  peuvent  être  appliqués  à  déterminer  la  richesse  r 
trop  fort,  pour  retendre  ensuite  au  titre  normal.  On  comme 
comparer  l'acide  trop  fort  à  une  lessive  alcaline  aussi  trof 
ne  recule  pas  devant  un  petit  calcul,  on  peut  les  rendre  to 
lents.  Un  exemple  rendra  la  chose  très-claire.  Supposons  q 
d'un  acide  il  ait  fallu  19  CC.  d'une  solution  de  soude  el 
gramme  de  carbonate  de  soude  on  ait  employa  29  CC.  d*aGi< 
soude;  ces  derniers  correspondent  à  1,58  CC.  d'acide,  d'aj 
tion  : 

19  :  20=1,5  :x.  x=i,58. 

Donc  pour  neutraliser  1,5  gramme  de  carbonate  de  s 
— 1,58  =  27,42  CC.  d'acide.  Puis  la  proportion' 

1,5  :  27,42=  55  (équiv.  de  NaO,CO«)  :  x  x= 

nous  apprend  que  968,8  CC.  de  notre  acide  neutralisent  53 
de  carbonate  de  soude.  Or  comme  dans  l'acide  normal  il  fau 
produire  cet  effet,  il  faudra,  avec  les  968,8  CC,  faire  un  1 
51.2  CC.  d'eau,  ou  bien,  nour  (me  l'exuérience  soit  nlus  faci 


les  recbercliits  analytiques,  je  conseille  de  prendre  iâen  exaclement  J 
Bi  du  liquide,  parce  que  cela  se  Tait  l'adleiiienl  avec  une  balance  de  i 

le  calcul  il  faire  est  siiii|)le.  Supposons  que  pour  i'','>  d'un  acide 
M  aqueux  il  ait  Fallu  S5  UC-  de  soude  nurmale  pour  la  neulralisallon 
'lie,  combien  renfenne-l-il  d'acide  m onoliydra lé  pour  101)!  LVgalilé 

1000  :  GO  (équiv.  de  C'H'O»)  =  S5  :  x.  a:  =  1 ,5 

*âr  que  le  poids  i^^sayé  contient  l'',5  d'acide  monoliydralè.  Pour  avoir   ' 
lOTlion  en  centièmes,  il  n'y  aura  qu'à  poser  : 

i.h:  1.5=10ft  :  j:  a:=33,55.».. 

ieu  de  ces  deu^i  calculs,  on  peut  raire  le  raisonnement  ïuirant  : 
"^d'acide  acrtique  il  a  fallu 35  Ci'.,  ilc  soude  nohnale.  combien  en 
H-il  pour  6  grammes  (poids  de  1/IU  d'cquivalenl) T  On  trouvera 
~  econnall  que  dans  r.v  cns  le  nuiiilne  de  cenliniélres  cubes  trouvés 
immédia  lemenl  la  <)ii:iniirr'  in  i-i'ninini^s,  uir  lOD  CC.  de  soude  nor- 
iormpondent  i  I  l'i  .i  <,(iin.ii' m  <!  hmiJi-  pur,  oui  100 pour ItlO. 

les  reclierclies  ti'<-ljiiii[ih"  il  '-t  {'lii>  l'uiiimode,  pour  n'avoir  pas  de 
h  faire,  de  peser  ik  •luw  nin'  iin.indli;  de  substance  telle  que   le 
des  rcntimHrcs  culics  <k-  la  le.ssJM'  dt  soude  donne  de  suite  la  pro- 
■  d'acide  pur  e»  cenliémes.  four  cela,  si  le  nombre  entier  des  i^en-  I 
cubos  doit  donner  le  résultat,  on  prend  simplement  un  poids  égal  1 
ne  d'^uivaienL  |li^  1)  de  la  substance  :  si  l'on  veut  que  ce  soient  j 
nl-centimâtres  cubes  qui  indiquent  la  richesse,  on  pèseri  un  ving^  I 

K équivalent,  tout  ceki  ^alué  en  t;rajnmes.  Bien  entendu  que  si  oa  I 
ir  Tacide  anhydre  ou  l'acide  monoliydraté  il  faudra  prendre  les  I 
lenis  rorrespondanls. 
!i  les  quantités  qui  repn^scnlent  ces  pi-oporlions  pour  les  acides  les 
usage  : 

I.'IO  Eq.  cngr.  lltO  Ei|.  et 


Aciile  sulfurique  aiiliydre.  .   .    . 

.    i.a 

.   .     2.00 

■            •          inouoliydnilt^   . 

.     *.« 

.  .    a.*5 

Acide  ïMljque  auliydre 

.     5.4 

.  .    a,7o 

Acide  aïolique  inonoliydnili'  ,    . 

.     ti.5      .   . 

.   .     S.lfc 

Acide  ('lilurli>dn'[iie 

.     3.846  .    , 

.   .     1.83S 

Acide  «xaliquf  .iTiliMh'f.  .    .    . 

5,6       .   . 

.   .     1,8 

Acide  o.tniique  crialalliM- .    .    .    . 

.6,5      .   . 

.   .     S,15 

Acide  acétique  anliydre   .... 

.5,1 

.  .   a,55 

.     0,0       .    . 

.    .     5.00 

Acide  tirtrique  anhydre  .... 

.      6.G       .    . 

.     5.50 

Acide  tartriquo  monoliydrali'.    . 

.    7,:i     . 

.    .     3.7a 

Ml  il  est  moins  eiacl  île  peser  de  petites  quantités,  il  vaut  mieux  I 

un  demi-équiviileul  {30  gr.  d'acide sulfurique  anhydre,  '24, A  d'acide  1 

iqne  monohydraté.  18,35  d'acide  chlorhydrique,  etc.)  dans  un  ballon  1 

^  CC-,  on  ajoute  di'  l'eau  avec  précaution  (avec  l'acide  sulfurique  con-^  1 

i  il  faut  peser  l'acite  dans  le  ballon  taré,  à  moitié  rempli  deau),  m  ] 

refroidir  *i  c'est  nécessaire,  on  achève  derem^Wv  w«t  fe\i»i'y- 


ncide,  par  exemple  0",0  (l'Hciile 
graiiiiiies  de  vinaigre  il  n  fallu  13  ( 
tité  d'acide  acL^tique  anhydre  par  I 
1B,5CC.  :  0,6  =  12  1 
et  la  richesse  en  centième  sera  dm 

10;0,589  =  IU0  -.3 

fl.  Souvent  on  aime  mieux  doDD 
lion  telle  que  le  nonibre  des  cent 
cubes  nécessaires  pour  la  neulrali 
la  quantité  pour  100  d'acide.  Si  imr 
de  soude  normale,  ces  Id'iO  CC.  de  a 
d'acide  acétique  anhydre;  1000  Cil 
Si  donc  à  10  grammes  de  Tiniigre 
est  â  peu  prés  égale  à  celte  de  l'eai 
lessive  étendue,  c'est-à-dire  jiisqu'i 
peine,  le  nombre  des  centimètres  ci 
100  d'acide  acétique  anhydre, 

•(.  Si  la  couleur  propre  du  liqul' 
lement,  avec  lu  teinture  de  lournesi 
atteinte,  on  fera  usage  de  papier  d 
cuina  :  on  versera  de  la  lessive  de 
papier  trempée  dans  la  liqueur  im 
comme  dans  ce  cas  il  faudra  toujot) 
h  coloration  bleue  que  lorsqu'on  U 
a  nécesï^BJre.  pour  les  dosage: 


)  ACIDIMÉTRIE.  715 

acidiraétriques  et  alcalimétriques  par  C.  Luckotv,  la  dernière  par  Pohl 
\lden$tein,  La  teinture  de  cochenille  (*)  a  une  couleur  ronge  rubis  foncé, 
lar  addition  successive  d*eau  pure  passe  peu  à  peu  à  Torangé,  puis  au 
\  orangé  :  en  présence  des  plus  faibles  quantités  d*alcali  libre  ou  car- 
té,  aussi  bien  que  des  carbonates  alcalino-terreux  libres  ou  dissous,  le 
de  prend  une  teinte  rouge  carmin  ou  rouge  carmin  violacé.  Les  acides 
.  ramèneront  la  coloration  jaune.  La  teinture  de  coclienille  est  préfé- 
\ quand  dans  le  dosage  d'un  acide  libre  il  y  a  de  lacide  carbonique  en 
qu*ii  soit  tel  quel  dans  le  liquide  ou  qu*il  soit  peu  à  peu  dégagé  par  la 
fe  de  soude.  Tandis  que  la  présence  de  l'acide  carbonique  dans  le 
ide  rend  diflicile  de  reconnaître  avec  le  tournesol  le  moment  où  une 
i  d'alcali  domine,  rien  de  pareil  n'arrive  avec  la  cochenille,  dont  la 
ière  colorante  active  est  un  acide,  l'acide  carminique.  — En  présence 
teb  de  fer,  même  en  petite  quantité,  il  ne  faut  pas  faire  usage  de  la 
lire  de  cochenille. 

teinture  de  bois  de  campêche  (**)  a  une  couleur  rouge  jaimâtre  :  quand 
^tend  de  beaucoup  d'eau  elle  devient  jaune  citron  et  reste  telle  avec 
cides  étendus.  Si  on  sature  avec  un  alcali,  aussitôt  que  celui-ci  do- 
un  tant  soit  peu,ie  liquide  prend  une  belle  teinte  rouge  foncé.  Le 
ge  est  très-caractéristique.  Mais  on  ne  peut  plus  employer  ce  réactif 
"ésence  des  oxydes  des  métaux  lourds,  même  en  très-faibles  propor- 
(peroxyde  de  fer,  oxyde  de  cuivre,  oxyde  de  plomb,  oxyde  d'étain, 
i  d*antimoine,  etc.). 

se.  Application  du  principe  acidimélrique  au  dosage  des 
acides  combinés. 

méthode  acidimétrique  peut  s^appliquer  souvent  au  dosage  des  acides 
>mbinaison,  surtout  quand  la  base  peut  être  précipitée  complètement 
ure  par  la  soude  (ou  le  carbonate  de  soude).  C'est  ainsi,  par  exemple, 
1  pourra  déterminer  la  proportion  d'acide  acétique  dans  les  mor- 
5  de  fer,  les  verts-de-gris,  etc.  On  précipite  avec  un  excès  mesuré  de 
re  normale  de  soude  (ou  de  carbonate  de  force  connue),  on  fait  bouillir, 
Itre,  on  lave,  on  concentre  le  liquide  filtré,  on  ajoute  de  Facide  normal 
j*à  réaction  acide,  on  fait  bouillir  pour  diasser  l'acide  carbonique  que 
isive  de  soude  peut  avoir  absorbé  pendant  l'évaporation  et  on  ramène 
|nide  au  bleu  avec  la  soude  normale.  En  retranchant  de  la  quantité 
e  de  soude  celle  d'acide  normal,  on  a  la  quantité  de  soude  qui  a  servi 
utraliser  les  acides  (aussi  bien  libres  que  combinés)  qui  se  trouvaient 
la  substance  essayée.  xNaturellement  on  ne  pourra  opérer  ainsi  qu*au- 
qoe  la  soude  ne  précipitera -pas  de  sels  basiques. 

^r  préparer  celte  teinture,  on  fiit  digérer  à  la  température  ordinaire  3  gr.  de 
•  cochenille  en  poudre  atec  1/4  de  lilre  d'un  mélange  de  5  à  4  vol.  d'eau  ditUllée 
vol.  d'alcool,  on  reroue  fréquemment  et  on  filtre  i  travers  du  papier  de  Suéde.  On 
eooicrTer  la  teinture  dans  de»  flacons  bouchés. 

)Four  préparer  cette  teinture  on  fend  en  deux  un  morceau  de  bois  de  campêche 
ae  présente  pas  de  fentes,  on  enlève  au  rabot  sur  les  faces  intérieures  de  fins  co- 
ït qu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  distillée,  puis  on  mélange  1  vol.  de  la  décoction 
c&trée  avec  1  à  2  vol.  d'esprit-de-vin.  11  faut  la  conserver  à  l'abri  de  U  VMWûàte. 


IT.  Application  de  la  mélhode   acidimétriqae  n  duift 
des  alcalis. 


Slotba  [')  a  fondé  un  procédé  de  dosage  Tolumétrique  des 
alcalins  en  s'appujant  sur  ces  faits  que  le  fluosilicture  de 
celui  de  sodium  ont  une  réaction,  acide,  et  que  si  on  ajoute  de  h  ftfM 
ou  de  la  soude  il  se  dépose  de  la  silice  et  il  se  forme  un  lliNnireM~ 
dont  la  réaction  est  neutre,  L'équation  suivante  rend  compte  de  11  déoi 
position  :KFl,^iFI*'{-3KO=3.Kri+SiO*.  ChaqDecfnlimétrecabedtlili 
sive  de  potasse  ou  de  soude  normale  correspond  dés  lors  i  C^iKM^' 
fluosiliciure  de  potassium  ou  Qi'.OiTO  de  fluosillriore  de  sodîini.  hv^ 
rer,  on  ajoute  de  90O  ï  500  CC.  d'eau  i  environ  Oi',5  de  (hiosiliddn 
on  chaufle  à  l'ébullilion  et  on  verse  la  lessive  de  soude  josqu'i  ce  . 
réaction  neutre  se  produise  et  persiste  après  rébulltlion  prokuiste.Sh 
a  mis  trop  de  soude,  on  ajoute  1  CC.  d'acide  normal  et  on  revint  MT 
précaution  avec  la  lessive  normale  alcaline.  —  Les  résultats  cités  pvh^^ 
teur  sont  Irés-satisfaisants. 


WtM 


.Vodificalion  tic  la   méthode  aàdimitri^ut  ordinaire 

(suivant  Kiefer)  ("). 

5  «■•■ 

Au  lieu  de  titrer  l'acide  lil>re  avec  une  lessive  de  soude  d'une  ft. 
nue  et  de  reconnaître  le  point  de  neutralité  avec  de  la  teinture  de  toonnij 
on  peut  einpluyiT  un<-  dissolution  anmioniacale  d'oiyde  de  cuivra  et  ra*l 
naître  la  lin  do  l'opération  au  trouble  qui  se  (iroduit  quand  IimiI  l'xik| 
libre  est  neutralisé.  Pour  préparer  la  dissolution  de  cuivre,  on  iJMkll 
une  solution  aqueuse  di-  sulfale  de  cuivre  juste  assci  d'ammonUqv  ^1 
rcdissondre  le  précipité  de  sel  basique  formé  d'abord.  ApK-s  avoir  Ûhj 
valeur  de  cette  liqueur  avec  l'acide  sulfurique  ou  l'acide  cliloibv<ln^l 
noi'iHuI  (ami  non  pas  l'acide  oxalique),  on  peut  l'employer  pour  demi*] 
autre  acide  fort  (excepté  l'acide  oxalique),  ï  la  condition  que  les  l'!'^] 
seront  limpides.  Comme  le  précipité  qui  indique  la  fin  de  la  réactiw  ■'<*  | 
|>as  insoluble  dans  le  sel  ammoniacal  formé  et  ne  peut  dés  lors  se  pr«^ 
que  quand  la  liqueur  en  sera  saturée,  qu'en  outre  celte  saturation  Hf^ 
du  degré  de  concentration,  de  la  présence  d'autres  sels  et  de  la  naun* 
ces  sels,  sui-tout  des  si-ls  ammoniacaux,  il  s'en  suit  que  eelte  nwttofc 
manque  de  rigueur  au  point  de  vue  purement  scientifique.  nuiseUf»* 
est  pa.s  nioiiiï  Irés-applleable  aux  usagi's  industriels,  pour  lesquels  m  p* 
la  recoinmandei-.  Elle  est  surtout  fort  utile  dans  les  cas  où,  en  pn*««* 
Iwaucoup  d'acide  libre,  su  li-ouve  un  sel  neutre  mais  i  roaclion  ai;iJe.ï* 
exemple,  pour  doser  l'acide  sulfurique  dans  les  eaux  mères  des  vilmlsU'* 
ou  blancs.  —  Il  est  bon  de  reprendre  le  titre  de  la  solution  amrnMiiat* 
avant  de  s'en  servir. 


;   URBONiQL'i:    Éttuisi 


lit  ballon  A  {fig.  193)  ou  pt'se  un  poids  (jnekonque  île  l'actde 
ajoute  lie  l'eau  dans  le  cas  où  il  mi  concentré,  de  façon  que 

iplisa*  environ  le  tiers  du  ballon,  on  remplil  du  l>icart>onale 

de  potasse  un  petit  tube 

y  tassnnt  le  sel  (celui-^i 

'  du  cidorure  de  sodium, 
Hc,  mais  pas  de  car- 

^  alcalin,  et  il  en  faut  éri- 

mdre  une  quantité  sulH- 

salurcr   le  poids   d'acide 

1  opère)  :  au  moyen  d'un 

e  le  bouchon  et  le  goulot 

un  suspend  le  tube  dans 
on  Tail   sur   la    balance 

ppareil,   qui  est  du  reste 

ne   celui  de  la  page  574. 

it  u»  peu  le  boiichoti  on 
le  IuIm?   dans  l'acide  et 

«renne  liennétiquemenl. 

I  dégagement  d'acide  dir- 
ont rapide,  puis  ]>lus  lenl 

eu  1  peu.  Arrivé  &  ce  point  on  place  le  ballon  A  dans  de  l'eau 

pour  qu'on  y  puisse  plun^er  les  dol^ls  sans  se  brûler  (environ 

land  le  nouveau  dégage m>^ii[  de  gai  a  cessé,  on  soulève  un 

Iwudion  en  cire  b  du  tube  a.  ou  retire  le  bnilun  de  l'eau 
aspire  en  il  avec  un  tube  eu  caoutchouc,  juiiqu'fi  ce  qu'on  ail 
de  l'air  tout  le  gaa  acide  carbonique  qui  remplil  l'appareil. 

issetnenton  reitarte  sur  la   balance  et  on  rétablit  l'équilibtv 

I.  Ceuï-  ci  représentent  le  poids  d'acide  carbonique  expulsé.  ^ 

uifalent  d'acide  essayé  correspondent  3  équivalents  d'acide 

ar  exemple  : 

NaCSCO-H-AiO»,  =N.in,Ai!0'  -J-SCO". 

loni  salisfaisanla.  (Juand  on  le  peut,  on  prendra  une  quantité 
lisse  cliasser  l  k  'à  grammes  d'acide  cnriwnique.  I^lte  mê- 
out  avantageuse  quand  la  couleur  du  liquide  ne  [lennet  pas 
ement  la  réaction  du  tournesol.  Au  lieu  de  coitclure  l'acide 
ir  la  pcrt4î  de  poids,  on  pourra  le  duser  par  la  mélliode  t  de 
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A.  Douce  i»  la  potuse,  de  u  hddk  od  db  l'j 
rotoa  sFÉanQDE  dei  DiuoLimoin. 


Si  l'on  a  une  dissolution  aqueuse  pure  de  potasse,  de  sonde  oo  (Ta 
niaque,  sa  densité  peut  faire  connaître  sa  richesse  en  akili. 
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reliltfl  lllH.  ^^^^^^ 

Je  donne,  dans  ce  qui  suit,  deux 
au  priui.'ip«  sur  lequel  ils  reposent  : 
«t  dans  l'uulre.  on  opère  par  peacc 
loutefois  comme  le  premier  esl  pi 
au  but.  on  l'emploie  plus  fréquen 
ment  les  alcali»  caustiques  et  ]ii 
les  deux  mêUiodes,  com 


I.  Méihodet 
1  de  Dencrohilltt 


Le  principe  de  cette  mélliode, 
est  le  même  que  celui  indiqué  au 
est  la  réciproque,  c'est-à-dire  i 
titré  qu'il  laut  pour  saturer  un  c 
peut  en  déduire  le  poids  de  ces  d 

On  n'a  besoin  que  d'un  uni  liq 

On  le  prépare  presque  toujours 
de  carbonate  de  soude  pur  imhyi 

Voici  comment  on  fait  cette  pi 

a.  On  méliinye  iH)  grammes  (pi 
anglais  concentré  avec  500  CC. 
laisse  refroidir. 

b.  On  péïe  exactement  3  grai 
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iMiilon  et  on  pèse  de  nouveau  le  creuset,  ce  qui  donne  exactement  le 
poids  de  carbonate.  Cette  méthode  est  plus  facile  et  plus  prompte 
pour  un  chimiste  habitué  à  se  servir  d'une  balance  de  précision  et  elle 
donne  des  résultats  bien  plus  exacts,  parce  que  la  pesée  se  fait  dans  le 
creuset  fermé.  S'il  faut  prendre  plusieurs  essais  les  uns  après  les 
autres,  on  met  le  sel  calciné,  encore  chaud,  dans  un  petit  tube  fermé, 
on  pèse,  on  fait  tomber  une  première  portion  du  sel  dans  le  vase  à  ana- 
lyse, on  pèse  de  nouveau  et  ainsi  de  suite.  —  On  pèsera  de  même  les 
potasses  ou  les  soudes  à  essayer. 

-On  remplit  jusqu'au  léro  une  burette  d'environ  50  CC.  avec  l'acide 
■da  froid  et  on  le  fait  couler  dans  la  solution  de  soude,  goutte  à  goutte, 
^i'à  ce  qu'on  ait  atteint  le  point  de  saturation  (voir  plus  bas).  —  On 
i  bien  de  faire  deux  fois  cet  essai.  —  Si  l'on  n'avait  pas  opéré  sur 
||ttDnies  de  carbonate  de  soude,  on  ramènerait  les  résultats  trouvés  à  ce 
ph  par  un  calcul  simple. 

(Ota  étend  ensuite  l'acide  préparé  avec  de  l'eau,  de  façon  que  50  CC. 
M^Modent  juste  à  5  grammes  de  carbonate  de  soude.  Si,  pour  5  grammes, 
Mt  usé  40  CC.  d'acide,  il  faudrait  à  40  volumes  d'acide  ajouter  iO  CC. 
H.  On  fait  ce  mélange  comme  il  a  été  dit  à  la  page  714.  Je  recom- 
■de  expressément  d'essayer  de  nouveau  l'acide  préparé,  comme  je  l'ai 
^é  plus  haut. 

K  garde  Tacide  titré  dans  un  flacon  bien  bouché  et  on  agite  chaque  fois 
itden  faire  usage  (page  714).  11  peut  servir  pour  les  soudes,  les  potasses 
is  aJciilis  caustiques,  et  il  donne  immédiatement  par  le  nombre  des 
-centimètres  cubes  la  quantité  pour  100  d'alcali  caustique  ou  carbonate, 
prend  un  poids  de  l'essai  équivalent  à  5  grammes  de  carbonate  de 
e. 
ft  quantités  sont  données  par  le  tableau  suivant  : 

CC.  d*acide  normal  saturent  5,000  gr.  de  carbonate  de  soude  ; 
CC.       »  »  »        2,925    »     de  soude  ; 

ce.       »  »  »        6,519    »     de  carbonate  de  potasse  ; 

ce.       »  »  »        4,445    »     de  potasse. 

donc  on  prend  6,519  gr.  d'une  potasse  du  commerce,  les  demi-cen- 
tres  cubes  d'acide  nécessaires  pour  les  saturer  donnent  la  proportion 

f  00  de  carbonate  de  potasse  pur  :  avec  4,443  gr.  on  aura  la  quantité 

iOO  de  potasse  caustique  anhydre,  etc. 

les  substances  qu'on  essaie  sont  pauvres  en  alcalis  carbonates  ou  caus- 
ât, on  prend  un  multiple  des  nombres  précédents,  par  exemple, 
•  4  fois,  et  on  divise  par  ces  facteurs  les  nombres  de  demi-centimètres 
m  trouvés. 

MHis  reste  maintenant  à  faire  quelques  remarques  sur  la  manière  de 
par  ropération. 

i.  Déterminalion  du  point  de  saturation. 

iee  les  alcalis  caustiques  on  saisit  facilement  le  moment  où  il  y  a  ncu- 
Mtîon  complète  :  avec  les  carbonates  c'est  un  peu  plus  difficile  à  cause 

faatamt.  a5jil.  qvantit.  s*  £dit.  ^ 


m 
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de  Tacide  carbonique  mis  en  liberté,  qui  donne  an  liquide  vue 
▼iueux. 

a.  Après  avoir  s^outé  à  la  dissolution  dé  soude  on  de  potane  Mk  « 
chauffée  d*avance,  assez  d*acide  normal  iK>ur  que  11  teinte  soitroitsen 
on  porte  à  TébuUition  en  agitant  fréquànment,  ce  qui  nmèiie  h 
au  bleu  par  suite  du  dégagement  d'acide  carbonique.  Dansleliqaîde 
bouillant  on  fait  tomber  encore  de  Facide  goutte  à  goutte».» 
la  lampe  et  on  finit  ainsi  par  atteindre  le  point  exact  de  satontioB 
exactement  le  moment  où  commence  la  saturation,  ce  qu'on 
lement  et  exactement  à  la  teinte  rouge  tirant  sur  le  jaune  que 
liqueur. 

b.  On  peut  aussi  y  arriver,  mais  moins  exactement,  sans  chaifr 
faut  dans  ce  cas  que  le  ballon  ne  soit  pas  trop  petit.  Après  cbaqw 
d'acide  par  goutte  on  secoue  fortement  et  on  igoute  de  Tadde,  tant 
teinte  rouge  passe  au  violet.  Lorsqu'on  approche  de  la  fin,  on  ne  vcn 
que  goutte  par  goutte  et  après  chaque  addition  on  prend  do  Uqmda 
d'une  baguette  en  verre.  On  fait  un  ou  plutôt  deux  traita  sur  om 
lette  de  beau  papier  bleu  de  tournesol,  on  fait  la  lecture  sur  la 
on  note  le  résultat  entre  les  deux  taches.  On  continue  jusqu'à  ce 
taches  soient  tout  à  fait  rouges.  On  laisse  sécher  les  bandes  de  papier 
regarde  comme  exact  le  plus  petit  nombre  qui  correspond  aux  tacto 
tées  rouges. 

//  faut  observer  exactetnent  la  règle  d'employer  Vacide  suivant  la 
Uiode  qui  a  servi  à  le  préparer,  —  D'après  cela,  pour  titrer  ti 
directement  des  alcalis,   on  ne  pourra  pas  se   servir  des  acides 
chlorliydrique  et  azotique  normaux  préparés  diaprés  le§  SIS. 

2.  Dans  Vapplication  aux  potasses^  il  faut  faire  attention  à  f/t\ 
suit  : 

Outre  la  potasse  carbonatce  (ou  caustique),  les  potasses  renfeniMit: 

a.  Des  sels  neutres  (sulfate  de  potasse,  chlorure  de  potassium); 

b.  Des  sels  à  réaction  alcaline  (silicate,  phosphate  de  potasse); 

c.  Des  éléments  insolubles  dans  Veau  (surtout  du  carbonate,  di 

phate  et  du  silicate  de  chaux). 

Les  sels  éiiumérés  en  a.  sont  sans  influence  sur  les  résultats  :  1. 
est  pas  de  même  de  ceux  indiqués  en  b.  et  en  c.  Les  derniers  peuvoil 
éliminés  par  filiration;  ceux  de  b.  peuvent  produire  une  erreur  faik^ 
doute,  mais  qu  on  ne  saurait  né^diger  quand  on  ne  se  propose  que  der 
rer  l'alcalinité  produite  par  le  carbonate  de  potasse  ou  la  potasse  t 
n  est  vrai  qn'au  point  de  vue  de  la  valeur  des  potasses,  cela  ne 
pas  une  erreur  réelle  pour  les  usages  auxquels  on  les  destine  :  pareil 
quand  on  prépare  une  lessive  de  potasse  caustique  en  faisant  bouifliri 
solution  avec  la  chaux,  la  potasse  unie  à  l'acide  silicique  et  à  l'acide ji 
phorique  est  mise  en  liberté. 

Si  l'on  ne  veut  pas  seulement  connaître  la  proportion  totale  d'alcali, 
si  l'on  désire  savoir  en  outre  si  les  matériaux  mélangés  sont  des  selsc 
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oa  de  Teau,  il  faudra  faire  précéder  Tessai  a]calimétrique  d'un  dosage 
»u  (§  ttl.  a.).  —  Cela  s'applique  également  aux  soudes. 

3.  Dans  Vapplication  de  la  méthode  aux  soudes^  il  faul  considérer  les 
circonstances  suivantes  : 

1  floode  du  commerce  préparée  par  la  méthode  Leblanc  renferme,  outre 
rbonate  de  soude,  le  plus  souvent  ou  presque  toiyours  de  Thydrate  de 
le,du  sulfate  de  soude,  du  chlorure  de  sodium,  du  silicate  cl  deTalumi- 
de  soude,  et  assez  souvent  encore  du  sulfure  de  sodium,  de  Thyposul- 
Hda  sulfite  de  soude  (*). 

rnri  ces  substances,  les  trois  dernières  rendent  Tessai  difRcile  et  plus 
loins  exact.  On  reconnaît  leur  présence  aux  réactions  suivantes  : 

On  verse  de  l'acide  sulfurique.  L'odeur  de  Tacide  sulfhydrique  décèle 
bence  du  sulfure  de  sodium.  Dans  ce  cas  il  y  a  presque  toujours  de 
tsullite  de  soude. 

On  colore  de  Tacide  sulfurique  étendu  avec  une  goutte  de  caméléon 
chromate  de  potasse  et  on  ajoute  de  la  soude,  de  façon  toutefois  que 
i  domine  toujours.  Si  la  liqueur  reste  rouge  ou  jaune  rougeâtre,  c'est 
i*y  a  ni  sulfite  ni  hyposulûte  de  soude  :  mais  si  la  liqueur  se  déco- 
a  devient  verte,  c'est  que  ces  sels  existent  dans  la  soude  essayée. 

^ur  savoir  si,  d*aprés  la  réaction  b.,  c*est  du  sulfite  ou  de  Thyposulfite, 
rsalure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  une  solution  limpide  de  la  soude. 
bout  de  quelque  temps  elle  se  trouble  par  suite  d*un  dépôt  de  sou- 
1  répandant  en  même  temps  l'odeur  de  l'acide  sulfureux),  c'est  qu*ily 
'hyposulfite  (peut-être  aussi  du  sulfite).  Pour  reconnaître  le  sulfite  en. 
ice  de  riiyposulfite,  voir  V Analyse  quaîlilatioe,  page  t214. 
peut  faire  disparaître  l'erreur  provenant  de  ces  trois  combinaisons,  en 
ant  avec  du  chlorate  de  potasse  une  portion  de  soude  pesée,  avant  d'en 
a  saturation.  On  transforme  ainsi  en  sulfates  le  sulfure,  le  sulfite  et 
sulfite.  —  Mais  quand  il  y  a  de  l'hyposulfite  de  soude,  celte  transfor- 
a  produit  encore  une  erreur,  parce  que  ce  sel,  en  passant  à  l'état  de 
>,  décompose  un  équivalent  de  carbonate  de  soude. 
W«  -4-40  (fournis  par  le  chlorate)  4-  NaO  CO«  =  2(NaO,SO*)  -f-CO»]. 
reconnaît  le  plus  souvent  la  présence  du  silicate  et  de  l'aluminate  de 
,  à  ce  que  déjà  la  liqueur  se  trouble  par  la  seule  addition  de  l'acide 
tydrique.  —  Si  Ton  ne  veut  doser  que  le  carbonate  de  soude  et  la 
caustique,  la  présence  de  ces  deux  composés  ne  produit  qu'une  légère 
r  qu'on  peut  négliger,  mais  dont  cependant  il  faudrait  tenir  compte, 
.,  si  l'on  avait  en  vue  une  analyse  plus  exacte. 


a'Mt  pM  rare  d'y  tro  iver  du  cyanure  de  sodium,  mais  toutefois   en  trrs-petil 
lé. 


§  •••■ 
Procédé  de  Fr.  Mohr. 

Au  lieu  de  titrer  directement  les  alcalis  avec  un  acide  de  foret  h 
on  peut  aussi,  comme  Fr.  JfoAr  (*)  l'a  indiqué  le  premier,  soisaton 
d'abord  arecde  l'acide  titré,  diasseï' l'acide  carbonique  parébuUilioodtril   ' 
doser  avec  la  lessive  de  bOude  l'excès  d'acide  normal. 

Cette  méthode  roumit  de  très-bons  résultats  et  contient  aussi  patt 
ment  aux  analystes  scientiGqucs.  Il  faut  pour  l'appliquer  les  liquiiiein 
roérés  auS>IC,  savoir:  un  acide  normal  et  de  la  soude  nonnak.  QiiM 
de  ces  liqueurs  est  dans  une  burette  à  pince  particulière. 

On  dissout  dans  l'eau  le  carbon.ile  alcalin  ou  l'alcali  canstiqur,  i 
faiblement  en  bleu  avec  un  volume  connu  de  tournesol.  On  fait  i'û 
1er  de  l'acide  noitnal  jusqu'à  ce  que  la  couleur  devienne  riolêut.  aH 
bouillir,  on  ajoute  de  nouveau  de  l'acide  jusqu'à  ce  que  la  oàlmd 
rouge  jaunâtre  et  on  en  laisse  couler  un  peu  plus,  si  c'est  nécessmil 
amener  le  niveau  dans  h  burrlle  à  une  division  entière  de  cnÛM 
cubes.  —  L'alcali  est  mainlenant  sursaturé  ;  on  enlève  les  deniiérM  W 
d'acide  carbonique  dans  le  ballon  en  agitant,  en  sourOant  duns  le  M 
et  cnlln  en  y  aspiranl  do  l'air. 

Maintenant  on  ver^  de  In  lessive  de  soude  Roulte  à  goutte  jiisqo'âa^ 
la  teinte  devienne  juste  bleu  clair.  Ce  point  est  facile  à  saisir  qnanla 
bien  chassé  tout  l'acide  carbonique  el  que  la  coloration  par  le  lonrnRoll 
faible  :  mais  autrement  il  est  asseï  diiricile  de  saisir  le  point  {irrcis  AI 
rm  de  l'opéralion,  parce  que  le  liquide  bleu  redevient  loi^ours  vioMnll 
de  quelque  tecnps. 

Si  la  soude  et  l'acide  sont  équivalents,  il  n'y  a  qu'à  retrancher  k«  "^ 
mêtrc^s  cubes  de  soude  noi-male  des  cenliuiêtres  cubes  d'acidf  iiuraiii  '■'' 
reste  donne  l'acide  nciitmlisé  par  l'alcali.  Si  l'équivalence  des  liqueunH^' 
maies  n'existe  pjis.  on  doit  cunnailre  leur  valeur  réciproque  et  un  àH* 
calcul  conduit  nu  résultat. 

Si  l'essai  des  alcalis  ii  titrer  pés<>  l/IO  d'équivalent  (U=t)enf,- 
ainsî  .'),3  pour  la  soude,  t),!ll  pour  la  jiotasse,  les  centimètres  cnhes  ''■'I 
normal  donnent  immédiatement  t,i  qu»ntité  pour  IftO  de  carbonate  rt*  Hf" 
oudesomie,  car  100  OC.  d'ncide  normal  renfermant  1/1 1)  d'équivalmldio 
neutralisent  exactement  1/10  d'équivalent  (ICO  pour  100)  de  urboiuteA 
lin  pur.  Si  on  avait  pris  un  poids  arbitraire  pour  l'essai,  il  y  auriilnsp* 
calcul  à  faire. 

Pn'nons  pour  exemple  le  cas  le  plus  employé,  celui  où  les  liqueuni 
maies  ne  sont  pas  équivalcnles  :  supposons  que  i,'i  CC.  de  soudf  oM 
neutralisent  1  l!C.  d'ai'ide  normal  et  que  nous  ayons  opêi-é  sur  3^.ïl 
potasse.  On  ajoute  i8  CL.  d'acide  normal,  puis  4,5  CC.  de  soude. 

La  proportion  : 

•i,'î  :   1  =ï,r>  :  X  x=i.O:, 

O  TraiU  JaiinlijM  par  le.  liqueur,  lilriei,  par  F.  Vohr.  Tiadud.  de  C.  Firlf 


■voir  qu'il  y  avait  t.U.'i  CG.  d'acide  en  eicé$  :  par  conséquent 
1,95^  40,05  LC.  on!  été  employés  pour  neutraliser  la  potasse, 
lé 

71  :  46.05  =  C,91  (1/10  éfjuiTalenlRO.CO»)     :  a:  »=85.77 

eenrin  que  la  potasse  essayée  contenait  85,77  pourlOOde  carbonate 

'écarte  quelquefois  de  cette  niarclic,  voir  à  la  page  7U. 

11.  Méthode  par  le»  petie».  suivant  Freuniut  el  Will  {'). 
§  «tl. 

celte  méthode  on  détermine  la  quantité  des  carbonates  alcalins  con- 
lans  les  potasses  ou  les  soudes,  d'après  la  quantité  d'acide  carixt- 
|u'elles  renferment.  11  faut  donc  que  tout  l'alcali,  auquel  ces  sub- 
I  donnent  leur  valeur  induslrielte,  soit  à  l'état  de  carbonate,  et  qu'en 
t  n'y  ail  pas  d'autres  carbonnies.  Si  ces  conditions  ne  sont  pas  natu- 
mt  remplies,  il  faut  les  réaliser  tout  d'abord. 

osage  de  l'acide  carbonique  se  fait  exactement  comme  il  est  dit  à  la 
14  aa.  (mais  on  pourra  appliquer  tout  autre  procédé,  par  exemi^e 
e  la  page  378  e.).  On  ne  prend  pas  les  ballons  de  la  ligure  90  trop 
:  K  peut  contenir  de  70  à  HO  grammes  d'eau  et  B  de  50  à  60.  —  Il 
I  {mais  pas  nécessaire)  de  faire  précéder  le  dosage  de  l'acide  carbo- 
l'un  dosage  de  l'eau. 

1.  E$*ai  dei  poUutei. 


lèse  K  à  10  grammes  de  la  potasse  à  essayer  dans  une  petite  capsule 
ou  en  platine  couverte,  on  ùte  li^  couvercle,  on  cliaulTc  lentement 
iceque  toute  l'eau  soit  chassée  (jusqu'à  ce  qu'une  lame  de  verre  pla- 
-dessus  du  creuset  ne  se  couvre  plus  de  vapeur),  on  cou vi-e la  capsule, 
ùaee  refroidir  sous  le  siccaleuret  on  pèse  lic  nouveau.  La  perle  de 
lonne  la  quantité  d'eau.  Si  Ton  a  pesé  10  grammes  de  potasse,  les 
immmes  d'ean  chassée  donnent  la  quantité  d'eau  pour  100  de  potasse. 

losage  de   l'acide  carbonique, 

«se  6" .285  du  résidu  iinhydre  obtenu  en  a.  et  l'on  y  dose  l'acide  car- 
e  d'après  la  page  574  aa-  —  En  divisant  par  3  le  nombre  des  cenli- 
les  d'acide  carbonique  chassé,  on  a,  sans  faire  d'autre  calcul,  la 
:é  pour  10<l  de  carbonate  de  polasse.  ^=  Supposons  qu'avec  6'', 385 
isse  la  perle  de  poids  del'appareilait  éléde  l''80,  c'est  que  la  polasse 
ne  i"  ou  911  pour  10»  de  carbonate  pur.  —  Si  l'on  préférait  prendre 
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an  poids  quelconque  pour  faire  l'essai,  il  faudrait  calculer  d'apr 
tat  trouvé  combien  auraient  perdu  6,S83  gr. 

Si  la  potasse  contient  du  carbonate  de  chaux  (ce  qui  est  foTl  r 
dissout  dans  l'eau,  on  (litre  et  ou  traire  suirant  b.  le  liquide  filli 
sence  du  sulfure  de  potassium  et  de  la  potasse  caustique,  on  of 
pour  la-  soude  (3.)  dans  les  mêmes  circonstances. 

3.  Enai  de*  loudei. 

En  général  on  les  traite  conime  le«  potasses.  On  pèse  4'',8I' 
anhydre  de  la  dessiccation,  si  l'on  veut  avoir  de  suite  la  praport 
lièmes  de  carlioniite  <le  soude,  par  la  moitié  des  centigrammes 
perte  de  poids  de  l'acide  carbonique  éliminé. 

Si  une  toude  contient  du  nlfure  de  todium,  du  nlfite  oit  de  Tk 
tonde,  ou  du  thlorure  de  todiun  en  trop  grailde  quantité,  on  e 
l'influence  fâcheuse  comme  il  est  dit  à  la  page  37&. 

Si  une  $oude  renferme  de  la  toude  cauUique,  ce  qu'on  reconni 
tion  alcaline  de  la  dissolution  aprùs  une  addition  d'un  excès  de 
baryum,  le  dosage  de  l'eau  se  fait  toujours  de  métue,  mais  av: 
ra(:idc  carbonique  il  faut  transfonner  l'alcali  caustique  en  caii 
cela  on  pèse  i'',8l7  du  résidu  desséché,  ou  le  broyé  avec  Son 
sable  ftn  et  pur  et  Mivii-on  Iji  de  son  poids  de  carbonate  d'amn 
poudre  :  on  place  lo  mélange  dans  une  petite  capsule  en  fer,  on 
tier  avec  du  sable,  on  humecte  h  masse  arec  autant  d'eau  qu' 
absorber,  ou  laisse  reposer  ipielque  temps,  puis  on  cliaufTe  jm 
toute  l'eau  soit  rtiasséo.  Le  résidu  ne  contient  plus  alors  trace 
que.  —  Si  outre  la  soude  caustique  il  y  avait  du  sulfure  de  swi 
d'humecter  la  masse  avec  de  l'eau  on  le  ferait  avec  de  l'animoi 
tique  pour  tran^rormer  le  scsquicurbunate  d'ammoniaque  en  cai 
Ire  :  autrement  il  se  dégagerai!  du  suiriiydratc  d'ammuniaqut^  i 
du  sulfure  de  sodium  se  changerait  en  carbonate. 

Apn-s  le  ntfroidissemeiit  on  met  dans  le  ballon  A  la  masse  qi 
Irés-faeileinciit  de  la  capsule  au  moyen  d'un  couteau,  ou  lave  la 
un  peu  d'eau  et  on  achève  à  la  manière  ordinaire.  Le  sable  qii 
|iour  effet  d'empéeher  l'agglomération  de  la  niasse  et  la  produc 
bresauts  pendant  l'évaporation  :  si  l'on  négligeait  d'en  mettre,  no 
il  faudrait  suneillei-  la  dessiecalion  avec  soin,  mais  on  aurait  di 
pass«T  toute  la  matière  dessécliée  de  la  capsule  dans  le  ballui: 
nière  0|>ération  est  très-facile  si,  avant  de  mettiv  le  mélange  daii 
on  en  couvre  le  fond  avec  du  sable  que  l'on  humecte  et  que  I 
courho  milice;  par-t^es^us  on  verse  du  sable  sec,  dont  ou  j 
l'excès. 


Uv  a  encOTC  deuK  questions  à  ri'soudre  et  (jui  ont  une  cerl^ 
lance  dans  Vessav  A«*  \w\ass*s  A  Cw«,  t^K^t».  Oa  première  c'est 
ner  la  proportion  àes  aVaXw  twi's.K\iipfts  t!{i\  ^faL^nN^  '^vttMus  i 


î  bien  ihns  certaines  polasscs  que  dans  beaucou|>  itcsondes,  il  w 
I  aux  1rs  l'urboniiles  dus  ali:atis  caustiques  el  IKifu^inRiimt  II  l'sl  né- 
t  de  do»vr  les  dL>miers  :  ainsi,  pour  le  fabricant  de  savon,  il  n'est 
àitUnai  du  (oui  t\e  savoir  combien  on  lui  livre  de  soude  caustique 
l  Mude  ordinaire.  Le  mo^en  le  plus  simple  de  résoudre  la  question 
^combiner  ensemble  ta  méUiode  du  §  SIS  ou  du  g  !!•  avec  celle 
"  l.  c'est-à-dire  qu'après  avoir  dOtenuiné  d'abord  par  un  des  pre- 
Dcédig  la  quantité  totale  d'alcali  caustique  el  carboiiHlé  en  ceni  iêmn 
nale  tU-  «omlr  mi  de  iwlasse,  on  dos«  d'après  le  dernier,  naturelle- 
i>  h^iili  I  |>ii';ihil>lemen(  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  la  quantité 

^ii'biiiiKji t  ;>iij-  suite  celle  du  citrbunate  réel.  La  dilTérencc  des 

:ia--~  lut  1 1 .niire  le  carbonate  qui  correspond  li  l'alcali  caustique. 

iisjDi  Tii.'i  11'  I  nrborrate  de  soude  en  suude  caustique  anhydre,  il  Taul 
pliri-  ]•■  |"iiil-  pnr  O.lMn;  pour  l'avoir  en  soude  bydralée  il  Tandr* 
[•■  1.11  i.di-  <i,'."ii7.  Le  carbonate  ilt-  potasse  multiplié  par  0,081T 
pKt.o'i'  nrili)ilri.'  el  par  0,K1I9  la  pulasse  hydmtt.V. 
npretid  tacileuii'nl  qu'on  pourrait  atteindre  le  même  tint  par  la  m^  ' 
nS  ***•  en  dosant  l'acide  carbonique  d'abonl  dans  un/rr^miernssû 
'  I  dans  un  lecond  après  le  traitement  préalable  par  le  carbonate 

1  encore  y  arriver  par  la  métliode  simplement  vol um<f trique, 
i  trois  dixièmes  d'équivalent  de  la  potasse  on  de  la  soude,  ainri  < 
de  la  potasse  ou  15^, S  de  la  sonde,  on  les  dissout  dans  un  ballon  1 
SOOCC.el  rempli  jusqu'au  trait,  on  agile,  on  l;ilsse  dosera  fabri  J 

de  l'air  et  on  prend  deux  essais  de  tOOCC.  cliacun.  Dansl'ui 
irfc  le  g  S*0  la  quantité  totale  d'alcali  caustique  et  carbonate  et  1 
nombre  des  centinièlrca  cubes  d'acide  normal,  on  en  a  la  pro*  j 
«O  centièmes.   On    uiet  l'autre  poflion  dans  un  Iwllon  jati);é  dtr  ^ 
on  ajoute  10O  CC.  d'eau,  puis  asseï  d'une  dissolution  de  chlorure  I 
m  pour  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité,  on  remplit  d'e.iu  ju^  | 
lit  de  JHUge,  oti  laisse  disposer  ï  l'abri  de  l'air  (*].  on  prend  KHI  Z\i.  l 
te  clair  (dntis  lequel  il  y  a  maintrnani  une  qu,-inlitè  de  barjle  | 
■  correspondant  à  celle  de  potasse  caustique),  on  i^oute    de  la 
de  luurnesol:  puis  de  l'acide  jusqu'à  coloration  rouge.  Hninlenanl  ^ 
ne  au  bleu  avec  la  soude  normale  et  on  a  ainsi  les  centimètrea 
normal  neutralisa  par  la  baryt<'.  On  les  multiplie  par3|piiis- 
't  opéré  que  sur  le  tiers  du  liquide  total)  et  on  a  la  quantité 
t  d'alcali  caustique  exprimée  en  i^arliunate  de  potasse  ou  de  sonde. 
■    m  ce  dernier  poiidtre  de  celui  dunnè  par  le  premier  cr"'    '- 


la  btrjlf  «utilquo.  {A.  Mutltr, 
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coui)  <ii'  |)ci>ciïdi's  piiiir  ilostr  d'un 
1411C  renfcrine  uiir  polas^^e,  muia 

On  peut,  de  lu  façon  suivanle,  ai 
une  approximntion  sunisantc.  On 
cliauiréf  léiièremenl  au  roiige.  on 
jaugp,  on  verse  de  l'acidi-  atélique 
l'aeide  carbuiiique  soit  cliassé  :  au 
eoiille  de  l'aoélaU'  de  plouib  jusli 
pr/Tipili'  rk'  sulfale  de  plomb,  on  I 
trail,  ou  a^ile,  on  laisse  déposer.  < 
lie  n.iiiie.-)u  "200  IX.  du  liquide  R. 
lasse,  dan«  tin  autre  billion  d'un  ij 
[une  d'aeide  suMIiydrique  jusqu'ai 
(doiuh  il  rt(i  mis  aiee  priTaiilion, 
siiHuié  el  ne  rnulient  plus  de  ploni 
passer  un  courant  d'acide  sullliydri 
ou  fllire  il  Iravers  un  lUlre  sec.  50  1 
t  graranK  de  polasse.  On  évapore  : 
sée  5<l  ce.  du  liquide  après  len  aT( 
ilensiié  1,10,  on  cli.iulTe  après  avoi 
le  poids  de  chlorure  de  polassiui 
1  (gramme  de  potasse;  on  en  conci 
chaque  sel  (§  l-ll .  1.  b.).  Voir  le  c! 


3.  Spplleallon   de  l'nleall 


ALCVI.IJIÉTBIE. 

«Mcteioenl  Ia  Torce  par  rnpporl  à  l'acide  sulfurique  normal  ou  à  l'acide 

ftjidrique,  un  à  l'acide  oxaliqnc). 

Bc  une  hnretic  on  mesure  90  CC.  d'acide  aiotique.  qur  l'on  colore  «a 

k  hiWe  avec  le  tournesol,  puis  aTeu  une  seconde  linrelle  on  y  Tail  cuti-' 

V  la  soude  normale  jusqu'il  coloration  bleue.  Pour  plus  d'exactitude  OD 

Bmeuce  eel  essai  une  seconde  fois.  Supposons  qu'il  uit  fallu  Si  CC.  d& 

kU  Eaudra  à  3U  Tolumes  d'acide  ajouter  4  loiumes  d'eau  pour  en  faire. 

Mille  nomml.  Ou  opère  alors  coiiiiiie  pour  raciile  sulfurique  normal 

|T14)-  —Après  avoir  ajouté  l'eau,  on  agile,  ou  jirend  2(1  CC.  et,  en  lea 

■Ibanl  avec  de  la  soude,  on  doit  trouver  qu'il  Tant  juste  ^l)  CC.  du  cette 

In.  Il  est  bon  aussi  d'essaver  reiaclilude  de  l'acide  azuli([uc  normal) 

Il  il  est  dit  b  la  page  709.  ' 

pAt  aiotîque  normal  n'a  sur  l'acide  clilorhydrique  que  l'avantage  d4 

H  moins  racilement  de  l'acide  quand  on  Tait  bouillir  le  liquide.  Mais  od 

Cplus  eiaclemenl  en  ne  cliaulTaDt  que  quand  on  a  presque  neutralisé 

hade,  et  dans  ce  cas  on  n'a  pas  plus  de  perte  ï  craindre  avec  l'acide 

wdrique. 

Ifiuil  doser  une  terre  alcaline  à  l'état  pur. 

mi,  on  ^oulede  l'eau, puis  avec  une  kiiili 

plique  normal  jusqu'à  ce  que  toute  la  Iiik 

Isoil  coloré  en  rouge  par  le  loumpsol  :  on  i  n 

k  soude,  on  retranche  les  centimètres  culii"i  il 

bis  et  on  pose  la  proportion  :  1000  CC.  sont  i 

Mnliane.  -—  3K  de  chaux  ou  30  de  magnésie, 

id'KJde  normal  employé  sont  a  x,  x  étant  le  poids  cherché  de  biiryte,  I 

Intiane,  de  chaux  ou  de  nia};nésie.  —  Si  en  ramenant  nu  bleu  a 

M  de  soude,  ou  ajouterait  encore  1  CC.  d'acide  et  un  reviendrait  avec  | 

■Te  de  soude. 

nm  »  un  carbonate  alcalino-Ierreux,  on  en  chaulTe  un  poids  connu  J 

■n  ballon  avec  de  l'eau,  puis  on  laisse  couler  de  la  burclle  l'acide  nor-  \ 

m  petites  portions.  Quand  la  substance  est  dissoute  et  que  l'acide  diK  I 

ton  ^ute  un  peu  de  tournesol,  puis  de  la  auude  normale  de  façon  li  1 

Ker  qu'un  légcf  eicés  d'acide  libre,  un  demi  ou  un  centimètre  cuba  1 

pi,  on  chauffe  à  rébutlition,  on  agite,  on  continue  l'ébuUîtion  quel-  1 

^inutes  pour  chasser  tout  l'acide  carbonique  du  liquide  et  du  hallon,  r 

nméne  au  bleu  avec  la  soude.  — Pour  le  calcul  on  «aura  que  1000  CC.  ] 

|e  Donnai  correspondent  à  9V,h  de  carbonate  de  barjle,—  73".75  de  I 

lllledestronliane,  — TiO  gr.  de  carbonate  de  chaux  ou  43  gr.  de  car- 

t  de  magnésie. 

h  éTiler  tout  calcul  on  pèsera  de  suite  soit  1/10,  soit  1,30  d'équivalent  J 

immes  de  la  terre  nicnlinc  pure  ou  earbonatée  (11=  1)  ;  dans  le  pre- 

Estta  proportion  en  centièmes  est  donnée immédialemeiil  par  les  u 

1^  cubes,  dans  le  second  cas  par  les  demi-ce ntimétres  cubes  de  l'acide  | 

kl  neutralisé. 


m  en  pèse  une  certaine 

lie  r, unie  rliliirliydrique 
'Il  i|i--i'iili-  ri  que  le  It- 

l'ijL'.iii  M.  Il  .ivec  la  tes- 
I  l'iIi-H  i  lie  leiii;  d'acide 
70.5  de  baryte,— 51.75    ' 
lUmètres  1 
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4. 


§  M4. 


L'analyse  des  soudes  brutes,  c*est-4i-dire  de  la  masse  fondue  obmM] 
le  procédé  de  Leblanc  n*est  pas  une  question  facile  k  cause  de  h 
tion  fort  complexe  de  la  matière  ;  elle  offre  toutefois  de  Tintérèt  povhl 
bricant  de  soude,  en  lui  indiquant  les  éléments  qui  foioapoaent  la  partiel  ' 
ble  dans  Feau  et  ceux  qui  forment  le  résidu  insoluble. 

I.  Si  Von  veut  seulement  savoir  la  nature  deê  tubsUmees  qmgmsaeiii 
lessive,  on  pulvérise  finement  la  soude  brute,  on  en  met  55  graauiiei{U 
valent)  dans  un  ballon  jaugé  de  lOOOGC,  on  remplit  jusqu'à  la 
col  avec  de  Teau  à  45  ou  50*  (*),  on  ferme  bien  et  on  agite  Tivementtfl 
Tent.  Au  bout  de  quelques  heures,  quand  le  liquide  a  repris  la 
ambiante,  on  remplit  d'eau  froide  jusqu'au  trait  de  jauge,  on  ferme,  c 
encore  et  on  laisse  reposer. 

En  général  il  y  a  dans  la  lessive,  avec  le  carbonate  de  soude,  de  11 
de  soude,  du  sulfure  de  sodium,  du  sulfite  de  soude,  du  sulfate  de 
du  chloniro  do  sodium,  du  silicate  cl  de  Taluminate  de  soude. 

On  se  cou UMite  souvent  de  cherdier  la  quantité  totale  d*acidequii 
lise  les  combinaisons  de  soude  évaluéesen  quantité  équivalente  de cai 
de  soude,  puis  d'autre  part  on  détermine  la  quantité  totale  des 
sulfurés  qui  transforment  Tiode  en  acide  iodhydrique  ou  en  iodure 
lique.  Dans  ce  cas  les  essais  suivants  suflisent: 

a.  Avec  une  pipette  on  prend  50  GG.  (correspondant  à  â,65  de  sonde) | 
la  lessive  claire  et  on  les  titre  alcalimétriqueinent  (§  tS#.).  Gomiae! 
est  un  demi-dixième  d'équivalent,  on  n*a  qu'à  doubler  les  centimètresi 
d'acide  pour  avoir  en  centièmes  de  carbonate  de  soude  la  soude  ^  i 
tralisé  Tacide. 

b.  Dans  un  ballon  oii  étend  avec  environ  20U  GG.  d*eau  50  nouveauil 
de  lessive  et  Ton  y  verse  avec  précaution  de  l'acide  acétique  en  agitai] 
qu'à  ce  que  h*  liquide  colore  à  peine  en  brun  le  papier  de  curciuu. 
ainsi  de  l'acétate  et  du  bicarbonate  de  soude.  On  ajoute  alors  de  Yt 
clair  d'amidon,  puis  une  solution  titrée  d'iode  (page  411)  jusqu'à 
rition  de  la  couleur  bleiu».  La  quantité  d'iode  mesure  celle  de  sulfmt  é\ 
dîum  et  (le  sulfile  de  soude. 

Si  l'on  veut  avoir  des  données  plus  précises  sur  la  nature  des 
qui  neutralisent  l'acide  et  que  l'iode  décompose,  il  faut,  aux  essais 
dents,  ajouter  ceux  qui  suivent. 

c.  Dans  un  ballon  de  500  GG.  on  verse  100  GG.  de  la  lessive  et  du( 
de  baryum  tant  qu'il  se  fait  un  précipité;  on  remplit  avec  de  l'eau  ji 
trait  de  jauge,  on  ferme,  on  laisse  déposer,  on  prend  2r>0  CG.  du 
clair,  correspondant  à  2«',(»5  de  soude,  et  on  les  essaie  alcalimétnqi 


{')  C'est  ik  celle  Icmpùt^lure  ^w<^  V^ti  li\\.\«k\ftSk<vc(««k^xcv  Vm  («briquet. 
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t%m).  Les  centiroèlres  cubes  d'acide  normal  multipliés  par  3  donnent  la 
de  caustique  évaluée  en  centièmes  de  carbonate  de  soude,  et  si  Ton  mul- 
ic  le  résultat  par  Os7547,  on  aura  Vhydraie  de  soude, 

.  On  met  100  CG.  de  la  lessive  dans  un  ballon  de  500  CC.  :  on  y  ^oute 
i  dissolution  de  sulfate  de  zinc  additionnée  de  lessive  de  potasse  jusqu'à 
lue  le  précipité  formé  se  soit  complètement  redissous  et  on  verse  de  cette 
Klion  de  zinc  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  un  abondant  précipité  et  que 
conséquent  tout  le  soufre  du  sulfure  de  sodium  ait  été  précipité.  On 
Kplit  d'eau  jusqu'au  trait  de  jauge,  on  ferme,  on  agite,  on  laisse  déposer, 

prend  250  CC.  du  liquide  clair  (correspondant  à  2*%65  de  soude),  on 
Me  avec  de  l'acide  acétique,  on  met  un  peu  d'empois  d'amidon  et  on 
fee  la  liqueur  titrée  d'iode  jusqu'à  coloration  bleue.  —  La  quantité  d'iode 
ployée  fait  connaître  la  quantité  de  ndfite  de  soude  (i  équivalent  d'iode 
t^corespond  à  \  équivalent  ?îaO,SO«=65)  :  la  différence  de  l'iode  trouvé 

«(  de  celui  employé  en  b.  donne  le  sulfure  de  sodium  (i  équivalent 
yfe=:  127  correspond  à  1  équivalent  NaS= 39)  (*). 

•  On  évapore  à  siccité  100  CC.  additionnés  de  salpêtre  pur,  on  chauffe 
î|iieà  fusion  pour  transformer  le  sulfure  de  sodium  et  le  sulûte  de  soude 
Mlfates,  on  dissout  la  masse  fondue  dans  l'eau,  on  filtre  dans  un  ballon 
■ne  éprouvette  graduée  de  200  CC.  et  dans  100  CC.  (2«%65de  soude)  on 
fele  chlore  du  chlorure  de  sodium  (§141.  b.  a.);  dans  les  autres  100  CC. 
jléCermine  ïacide  siiZ/ungiié' d'après  le  §  1  St.  De  ce  dernier  on  retran- 
I  celui  qui  correspond  au  soufre  du  sulfure  de  sodium  et  du  sulfite  de 
iie. 

•  On  acidulé  100  CC.  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  siccité; 
se  sépare  (140.  II.  a.)  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  ïalumine 

ïi  le  §  lOS.  a. 

faire  le  calcul  et  établir  la  composition,  on  unit  l'acide  silicique 
f alumine  à  la  soude  sous  la  forme  de  NaCSiO*  et  de  NaO,Al*0*;  on 

la  quantité  de  soude  de  ces  composés  ainsi  que  celle  de  l'hydrate 

ide  et  du  sulfure  de  sodium  qu'on  transforme  en  carbonate  de  soude, 

tranche  cette  somme  de  la  proportion  pour  100  obtenue  en  a.  et  le 

donne  la  quantité  réelle  de  carbonate  de  soude. 

dans  la  lessive  de  soude  on  voulait  avoir  seulement  la  proportion  de 

de  sodium,  on  pourrait  y  arriver  promplement  en  suivant  le  pro- 
de   Lestelle.  On  additionne  d'ammoniaque  la  lessive  à  essayer,  on 

à  rébullition  et  on  laisse  couler  goutte  à  goutte  une  solution  am-> 

de  d'argent  jusqu'à  ce  que  tout  le  soufre  soit  précipité.  Quand  on 
îhe  de  la  fin  de  l'opération,  ou  filtre  un  essai,  on  regarde  si  la  pré- 
Lion  est  complète  et  on  continue  jusqu'à  ce  que  l'addition  d'une  nou- 
quantité  de  la  solution  d'argent  ne  produise  qu'un  léger  trouble.  Si 
I  dissous  2", 768  d'argent  pur  ou  4"  3575  d'azotate  d'argent  pur  dans 
î,  chaque  centimètre  cube  correspond  à  1  milligramme  de  sulfure  di*^ 
jn. 

^  On  doserait  de  m«''me  VhypoBulfïte  de  soude  en  présence  du  «i\t>it«  ^«inA\NiXCi. 


SliiCI\LITES- 

II.  Si  Ton  reul  auui  analyter  la  partie  intoluble  daniTraii.  îniS] 
gérer  9(i'' ,5  de  soude  bi'ule  pulvérisée  dans  un  ballon  ardiiuurd'aini 
300CG..  eu  opérant  comme  en  I.  Au  bout  de  quelques  liriirct  on  dna 
le  liquide  clair  et  froid  ii  travers  un  filtre  à  plis  dnns  un  billoa  <leSN  | 
el  on  lave  le  résidu  avec  une  petite  quantité  d*eau  frbiile.  On  le  UiiK4 


'■  te  iMlIûn  et  on  recommence  l'opéralion.  Ouand  l'eim  de  hng^Mil' 
avec  la  lessiïe  commence  k  se  inuibter,  on  cesse  île  luwr.  oa  "«^ 
ballon  jusqu'au  trait  do  jauge  et  on  Barde  le  llnuid.- pour  le  iniKf««j 
I.  On  étend  le  liltre  sur  une  hinic  de  Terre,  avec  la  fiole  à  jtl  m*] 
tomber  le  contenu  dans  le  ballon  qui  contient  le  rvstdu  H  aUm 
alors  disposé  en  a  Aans  ïa^çateW  iVeVift'^wci 
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un  bout  de  IntM?  l'ii  i:aoii(chouc ;  c  el  les  tubes  en  II  d  et  c  ruti- 
le dissoluliuii  saturt'e  i>t  Iroide  il'acéljite  neutre  de  cuitre  exempt 
llbrique  et  ils  doivent  avoir  ensemble  une  cnpacili;  dt'  .'lOO  CC.  un 
renfi^rnie  di>  la  pierre  ponce  inibibtV  d'acide  aulfurique,  g  ilti 
te  cakium  :  h  est  un  appareil  â  potasse  de  Gtiuler  (page  51)3) 
I  pesr  :  i  est  un  tube  pes^,  rempli  de  cliaui  sodée,  et  A  la  pnrlii- 
I  de  la  brandie  pur  où  sort  le  ^ai  il  y  a  du  chlorure  de  calcium, 
t  nn  tube  de  silr«lé  non  pesé  et  plein  de  chaux  sodée.  L'appnreil 

remplit  l'enlonnoir  de  b  avec  de  l'acide  chloi'liydrique  étendu 
lit  arriver  dans  a  en  aspirant  avec  la  twuche  par  le  tube  /.  Il  se 
M  un  vif  di^^a^ement  de  gai,  l'ncidr  suirtiydnqiie  est  absorba 
d  :  la  plupart  du  lemps  le  liquide  de  e-  n'c&l  pas  précipité,  (eXg 

la  vap«ur  d'eau  et  h  avec  i  arriMenl  l'acide  cariNmique.  On  laisse 

arriver  de  nouvel  acide  cli]orliydrii]uir  dans  a  jusqu'à  ce  que 
i>silion  du  résidu  soit  achevée.  On  chnufTe  alors  la  plaque  rn  fer 
le  reposent  les  ballons  a  et  e  jusqu'à  ce  que  les  liquides  com- 

botiillir.  on  enfonce  d  e\  e  dans  un  vase  n^mpli  d'eau  chaude, 
n:  l'entonnoir  de  b  p»r  un  lube  à  chaux  sodée,  on  réunit  I  avec 
Mir  et  on  fait  passer  dans  l'appnreil  6  litres  d'air  environ, 
uut  est  refroidi,  on  |)ése  h  iH  i,  ce  qui  dutine  l'acide  caTbwnqvt. 
(oil  sur  un  Mitre  .'i  plis  le  sulfure  de  cuivre  précipité,  on  jette 
rc  le  précipilé  non  lavé  dans  un  ballon,  on  en  détermine  l'ot;- 
c  de  l'acide  chlorhyHriiiue  et  du  chlorate  de  potasse  (pa^e  432  p) 
c  liquide  pour  en  faire  1  litre  et  dans  lOll  CC.  (correspondant 

MHide)  on  dose  (§  isc)   l'acide  sulfuriqne  équivalent  au  lou/îr 

i  annlysiT  le  liquide  qui  se  trouve  dans  le  ballon  i  décompo- 

Iravcrs  un  liitre  pesé,  on  flllre  dans  le  ballon  jaugé  d'un  litre, 

■  résidu,  on  le  sèche  à   lOO-  :  on  ubiicnt  aiuM  le  sable  et  le 

iprés  avoir  cltaulTé  au  rouge  le  table  reste  seul  et  on  a  le  charbon 

■ncp. 

I  lilronvec  la  solution  et  on  mélange  intimement. 

i  avoir  ajouté  un  peu  d'acide  aïoliqui!  à  ÎUO  CC.  (5",S  de  soude). 

•  A  siccilé  au  baln-marie.  Vaeidc  lilicique  se  sépare,  puis  on  pr^ 

rroijde  de  fer  et  l'alumine  par  l'ammoniaque  (J  Kl.  *).  Après 

ces  derniers,  on  les  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse  :  dans 
ion  de  la  masse  fondue  on  dose  le  /"«r  vol uinélrii|ue ment  el  on 
p  par  diffcreiice.  Dans  le  liquide  séparé  par  llltralion  du  précipité 

rammoniaque.  un  do.tc  la  chaux,  puis,  s'il  y  en  a,  la  majirfaie, 
M  petite  quantité  de  tonde  qui  se  Irouvc  toujours  dans  le  résidu 

Iculer  ta  composition  on  unît  le  fer  au  soufre  sous  forme  de  FeS. 
I  MHifre  au  calcium,  l'acide  carbonique  à  ta  chaux,  et  de  la  chaiii 
ou  en  combine  au  sulfuru  de  calcium  dans  la  proiKtrlion  de  l'é- 
de  ta  première  pour  3  équivalents  du  second,  savoir  SCaS.CaO. 
ttn  pcH  de  chaux  on  la  regarde  comma  libre,  ainsi  que  la  silice. 
cl  lo  peroxyde  de  fer.  car  il  est  difficile  de  savoir  sous  quelle» 
t  composés  se  trouvent  dans  le  résida. 
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Composition 
de  la 
lessive 


Voici,  comme  ezen^>le,  les  résultats  d^ime  analysa  de 
âJlirique  de  produite  chimiques  : 

NaO,CO* 

NaO.HO .  .  .  . 

NaO,SiO». • 

WaCAPO» .  .  .  . 

NaCl : 

NaS •  .  .   .  . 

NaO,SO*. !   .       .  .  . 

5CaS,CaO 

CaO,CO*.  . 

CaO 

FeS.   . 

SiO«. • 

A1*0» 

NaO.  .   ,  

Charbon.  .       •   •  :   *      ...... 

\  Sable 


I 

knUê 


Composition 
du 
résidu 


6,111 

LUI 

IJM 
.•,M 

MS 

0.S1I 

io,w 

•,511 
0,111 
•,517 
0,671 
0,611 
5,518 
1,417 

99,m 


5.  ChlbroBiéCrie. 


§  tta. 


Le  chlorure  de  chaux  décolorant  du  commerce  renferme  de  rhfpi 
rite  de  chaux,  du  chlorure  de  calcium  et  de  Thydrate  de  chaux.  La 
derniers  sont  en  grande  partie  unis  ensemble  à  Fétat  de  chlorarebi 
Si  le  chlorure  de  chaux  est  récemment  préparé,  sa  composition  es 
équivalent  d'hypochlorite  pour  1  équivalent  de  chlorure  :  dans  ce  cas, 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  il  donne  tout  le  chlore  qu'il  renferme: 

CaO,CiO H- Ca  Cl-f  â.HO.SO'  =  2.CaO.SO'  +  2H0  +  2CI. 

Quand  il  est  préparé  depuis  longtemps,  peu  à  peu  sa  composities 
tère,  la  quantité  d'hypochlorite  dipiinue,  tandis  que  celle  de  clilonire 
mente  :  il  s'en  suit  donc  qu'outre  une  mauvaise  préparation  possiM 
chlorure  de  chaux  du  conunerce  aura  une  composition  variable  et  dMi 
dans*  son  traitement  par  les  acides,  tantôt  plus,  tantùt  moins  ôeS 
Comme  c'est  à  cette  dernière  substance  qu'il  doit  sa  valeur,  que  de  f* 
chlorure  de  chaux  est  employé  dans  un  grand  nombre  de  fabriqw*' 
une  importance  commerciale  considérable,  on  sentit  bien  vite  la  bé* 
d'avoir  un  moyen  prompt  et  certain  d'apprécier  sa  valeur,  c'est-à-iw 
richesse  en  chlore  réellement  actif.  L'ensemble  des  métliodes  qui  coii 
sent  à  ce  but  se  nomme  la  chlorométrie. 

Les  procédés  chlorométriqiies  sont  tellement  nombreux  que  je  ne  pli 
pas  les  décrire  tous.  Je  me  bornerai  à  indiquer  ceux  qui  se  recoBUBtfj 
par  la  facilité  d'exécution  et  la  rigueur  des  résultats,  ou  bien  qui  bW 
d'être  mentionnés  parce  qu'ils  se  sont  implantés  dans  le  commerce. f* 
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*— "-    ~n  les  liécriiaiit,  île  foire  ressortir  leors  avantages  uu  leurs  <M-  i 

mot  toul  je  dirai  qu'il  y  a  diverses  manières  d'oxpi-imei-  les  r«sulbUB-| 
tt-'ais  chloromi- triques.  Tanrlis  que  dans  la  science  pure  on  uaract^riM 
"  irure  de  chaui  par  la  quantild  en  centièmes  de  clilore  libre  qu'il  peut 
,  on  le  laie  et  on  le  TStiil  dans  le  commerce  d'après  l'e  t[u'oii  appelle 
T^s  cbloruRiélriques.  Ces  degrés,  ainsi  que  Cay-Utuac  V»  proposé, 
nt  combien  1000  grammes  de  cldorure  do  chaux  peuvent  donner 
•  de  chlore  gawui  à  0*  et  sous  la  pression  de  7611. 
(mil  racilement  passer  d'une  évuluation  à  l'autre,  puisqu'on  sait  qns  I 
"  (ie  gai  chlore  à  0*  el  à  la  pression  TBO  pèse  V,!  7763.  1 

exemple,  un  chlorure  de  chaux  ii  90- ,  renferme  '■)l)x3,l77(l}  J 
B>^tS  de  chlore  dans  1000  grammes,  par  coniéquent  S8.59  pour  100;  1 
dilorure  de  chaux  qui  contient  34,2  pour  100  en  poids  de  chior*  J 
K  tOT .6 degrés  chlorométriques.  puisque  1000  grammes  donnant  M&l 
US  de  chlore,  ceux-ci  ont  pour  ïoluraeç-y==^=  107.6  litres.  I 

réparation  de  la  dissolution  de  chlorure  de  cliaux.  I 

tous  les  procédés  on  prùparera  la  dissolution  comme  il  suit  :  I 

pèse  10  grammes  de  cliloriu'e  de  chaui,  on  les  broie  finemeiil  avec  | 

I  d'eau,  un  ^ule  peu  â  peu  de  l'eau,  on  Tail  tomber  h  bouillie  dan*  <{ 
Ml  Jaugé  d'un  litre,  on  broie  de  nouveau  le  njsidu  avec  de  l'eau,  on 
le  loul  sans  rien  perdre  dans  le  ballon  et  on  achève  de  remplir  jus- 
Init  de  jauge  :  on  agile  et  on  emploie  le  liquide  de  suile.  c'est-à-dire 
iiser  déposer.  Chaque  fois  qu'on  prendra  une  nouvelle  portion  on 

I.  On  obtient  ainsi  des  résultats  plus  constants  et  plus  exacts  que  J 

'on  laisse  déposer  pour  ne  se  servir  que  du  liquide.  On  peut  s'en  as*  -l 

en  bisant  un  essai  avec  le  liquide  clair,  puis  un  autre  avec  le  liquide  1 

iriel  le  dépOl  en  suspension.  Pitr  exemple,  une  analyse  taito  J 

liquide  limpide  a  donné  23,0  de  chlorure  de  chaux,  le  mélange  | 

It  a  fourni  S5.0,  tandis  qu'en  opérant  comme  nous  le  recommandons,  I 

miré  S4.5  pour  100.  1 

de  ofth!  solution  correspoud  donc  il  0^,01  de  chlonin'  de  cli.iux.  I 

Méthode  de  Gay-Luuae  (un  peu  modillée).  j 

§  •■••  I 

lé,  qui  était  encore  en  pratique  il  y  a  peu  de  temps  dans  la  pliK  J 

«  fait  que  le  cldore  en  présence  de  l'acide   I 

icide  arsénique  cl  de  l'acide  chlorliydriqusi  1 

ArO>  +  9CI  +  SIIO  =  ArO»  +  ailù.  J 

inlenl  d'acide  arsénieux  — 00  prend  donc  S  équivalents  de  ehlor*  1 

~1  pour  se  transformer  eu  aciile  arsénique  ou,  en  d'autres  termes,  1 

■rlies  de  chlore  en  poids  oxydent  139.0  parties  d'ncides  arsénientj  I 

■  cela,  si  l'on  contialt  la  quantité  d'une  dissolution  de  cliloti;  «Aw*-  1 
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saire  pour  transformer  en  acide  arsénique  un  poids  dèUnsué  d" 
sénieui,  on  en  pourra  conclnre  la  Rroporlion  de  chlore.  —  On 
l'acide  arsénieui  en  dissolalim  d'une  force  connue. 

a.  PrépaTOlion  de  la  ditKlulion  anenieale. 

Dans  un  flacon  jaugé  d'un  litre  on  dissout  1 5^,90  d'acide  arsrii 
à  l'aide  d'une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  on  étend  d'eaii,  on< 
l'acide  chlorhfdrique  jusqu'à  forte  réaclioa  acide,  puis  de  l'eau 
Irait  el  on  at;ite.  10  CC.  de  cette  solution  renferment  0^,1396  d'i 
sénieux  et  coiTespondent  à  0<',1  de  chlore. 

h.  Marche  de  VopiraUon. 

On  mesure  10  CC.  de  la  solution  indiquée  en  a.,  on  les  venedai» 
a  précipilé,  on  étend  d'eau,  on  ^onte  un  excès  d'acide  chlorhjdn 
colore  le  liquide  en  hleu  avec  une  goutte  d'une  dissolution  tnlfiiiif 
digo  el  en  remuant  constamment  on  fait  couler  goutte  à  goutte  de  1 
lution  de  chlorure  de  chaux  préparée  au  §  tis,  jusqu'à  ce  qaebi 
bleue  ait  presque  complètement  disparu.  On  remet  une  goulte  fis 
on  verse  de  nouveau  de  la  solution  de  chlorure  de  cliaux  jusqu'l  ce 
liquide  se  décolore  lout  d'un  coup  el  que  l'addition  d'une  lrés-|>elileq 
d'indigo  ne  le  colore  plus.  Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  11  !olu 
chlorure  employés  renferme  O^',]  de  clilore.  Supposons  qu'un  en  lil'- 
40  ce.  Comme  chaque  centimètre  cube  renferme  0'',0i  de  chlor 
chaux,  on  aura  la  quanlité  de  chlore  en  centièmes  en  posant  la  fnf 

0,40  :  0,10  =  100  :  x  x=:2ô 

ou  tout  simplement  un  divise  le  nombre  lOUO  par  les  centimètres  ci 
la  solution  de  chlorure  de  chaux,  el  le  quotient  donne  la  quantité  p( 
en  poids  de  chlore. 

Cette  méthode  est  simple,  commode  et  donne,  il  est  vrai,  deb 
sultals  :  mais  il  est  a:«sez  difScile  de  saisir  exactement  la  fin 
réaction  et  en  outre  un  peu  de  chlore  peut  se  perdre.  Celle  denii^ 
d'erreur  est  surtout  plus  à  craindre  quand  on  opère  arec  des  dis» 
plus  concentrées  de  chlorure  de  chaux,  comme  on  en  a  généralemn 
bitude  (voir  Exp.  de  cuulrdle  n*  107). 

B.  Méthode  de  Pcnot  (•). 
§  ■»*. 

Elle  repose  également  sur  la  transformation  de  l'acide  arsénieui  *i 
arsénique,  mais  au  milieu  d'une  liqueur  alcaline.  On  reconnaît  li 
l'opération  avec  le  papier  amidonné  à  t'iodure  de  potassium. 

a.  Préparalion  du  papier  à  l'iodure  de  polatiiian. 

11  vaut  mieux  préférer  le  mode  suivant  de  préparation  .\  celui  donné  il 
par  Pemt. 

(*)  Bulletin  de  la  SocUU  i<niu*lrù\Vt  &t  Hulknnw.  IKU,  D*  11g. 


'  ili'  (juniMic  de  leiTt'  purt-  lisiis  2M)  <X. 
'tiMuiit,  on  y  ajouti.'  I  gmiiiiiii'  d'iwluri!  i\r 
Il  ii<' de  soude  cristallisé,  ofi  (Vlcinl  ilVnu 
ii~  !(■  liijuiile  dt'-s  Iiandcs  ilc  pHpiEr  rl'im- 
éi'licr  et  on  conserve  dniis  tiii  tliiiim  Im-ii 


b.  PriparatîoH  de  la  toliUion  d'acide  ae*énifus. 

Inout  4",4â6  d'acide  nrsénieux  pur  «vise  ISgra'nints  de  cnrbonAtc 
k  criBUIIisé  pur  dniis  11  ii  7U0  CC.  d'eau  cii  clianiïnnt.  et  on  clend  In 
^  (hudi;  avec  de  l'fau  pour  faire  juste  I  lilre.  Cbaque  conliin^tre 
|brenni'duncft*',0fli45Kd'aciile  arséniiux,  ce  qui  correspond  â  t  CC. 
«  KBif  ui!  H  U-  et  n  In  pression  7li0  {').  Comme  l'arséiiile  de  soude 
ion  ulculinc  se  transfoniic  peu  â  peu  en  arséniate  au  contact  de  l'air, 
vire  Jfl  liqueur  tic  l'tnot  dans  de  petits  flacons  à  l'émeri  el  pour 
lérie  d'essais  on  prriol  int  nouveau  Aacon.  :—  Suivant  F.  Mohr  \"), 
ItMilulion  reste  inaltérable  lorsque  l'acide  arséniouK,  ainsi  que  le 
l«  de  soude,  sont  tout  à  fait  exempts  de  rorps  oxydables  (sulfure 
C,  sulfure  de  sodium,  sulfite  de  soude), 
■ 
t.  Marche  de  l'api'rijlion. 

lesure  avec  une  pl|ielle^U  CC.  du  la  solution  de  L'Idurui-e  de  diuux 
lliiiK!  au  S  tas,  on  les  verse  daiis  un  vase  i  précipité,  el  oh  }  fait 
mi  *  peu.  avec  une  burette  d'environ  âO  (X.,  la  solution  arsenicale 
t  en  b.  On  n  soin  d'agiter  doucement;  ii  la  Ùa  on  ne  laisse  couler 
itie  Ji  itoutte  jusqu'à  ce  iiu'une  guiitle  posée  sur  le  pnpier  i  l'iodure 
More  plus  en  Idi-u.  Un  atteint  facilement  ce  point,  car  la  coloration 
er.  devenant  de  plus  en  plus  l'aiblu,  indique  qu'on  approche  delà 
^ralidii  et  qu'il  uc  laut  plus  verser  le  réactif  qu'avec  priWaution. 
ombre  des  demi -cent  une  très  cubes  donne  de  suite  le  de^cré  diloro- 
»  (le  nombre  de  litres  de  cMore  gaieux  dans  1  l(ilu);ruiune  de  chlo- 
laf^sons  qu'on  4it  employé  40  CC.  de  solution  arsenicale,  c'est  que 
lire  renferme  40  CC.  de  chlore  tSi^xeux- Les  50 'CC.  de  ïululion  de 
t  de  eliaux  corit'»  pond  eut  ù  O''.^  de  ce  ctdorure.  Dr.  connue  0'',â 
lent  40  ex.  de  clilore  jjaiem,  luOO  grammes  en  fourniraient  80000 
ÏO  litres  Olte  méthode  doime  de  fort  twns  réaullaU  et  peut  convenir 
nie»l  dans  k*  fiibriques  ou  l'on  ne  eraiiit  pas  d'eiuiiliiver  h  liqiu-ur 
léneuse  d'acide  arsénieui;. 
tlir{"')  a  proposi-  une  modilkaliou  :iu  pi-oeédé  de  l'cwl.ii»  nu-sure 

•f  ■  doniié  I«  Bombre  1.41  nr.  â'tciiie  intairai  :  mai*  nMioienini  il  (*iit  «n 
U3(a  cli»eikil'#<iuinlNil(h!J'ici<Ie  ar**ni«iu  4>»Id*  pin*  nieicmcnt,  ■!««! 
I  dUMllA  pliu  riKonreaM  ilu  tlilori  owi».  Co  noinbia  4.III  e>l  <lann*  par  U 
M:  lOJKtt  *qii«ï.*t  etilow  :  91  |l  *qiil».  *»a"i=3,l"M--.  (pwilt 
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une  certaine  quantité  de  la  solution  de  chlorure  de  Gtuux,  on  ;  tiil  «m 
avec  une  burette  graduée,  une  solution  titrée  d'arsénile  de  soude  (')  j 
qu'à  ce  qu'il  y  en  ait  un  excès,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'en  loochM 
papier  ioduré  il  ne  soil  pas  bleui;  an  ajoute  alors  de  rempoii  d'amidn 
on  dose  l'excès  d'arsénite  de  soude  avec  une  aolulîon  titrée  d'iode.  — 
ublient  aussi  de  cette  façon  de  bons  résultais,  inaïs  ce  n'est  ni  pins  m 
mode  ni  plus  exact  que  la  méthode  de  Penot. 

C.   Méthode' de  OUo. 

§  M8. 

Le  principe  est  le  suivant  : 

2  équivalents  de  sulfate  de  protoi]rde  de  fer  en  présence  du  ManUi 
l'acide  sulfurique  libre  sont  transformés  par  le  chlore  en  1  êquinMé 
sultate  de  peroxyde  de  fer  et  1  équivalent  d'kcide  chlorhjdrique,  ttpK 
cela  il  faut  1  équivalent  de  chlore  : 

2.FeO.SO>  +  SO»  -I-  HO  -I-  Cl= FeW.SSO»  +  DQ. 

3  équivalents  de  FrU,SO>  :=  153,  ou  (en  sulfate  cristallLsé)  i  éqnjnlw 
de  (FcO,SO»  +  HOH-fiAq)=278,  correspondent  à  55.4ti  .1^  cbinK-.a 
d'autres  lennes,  0'',7S5Û  de  sulfate  de  protoiyde  de  fer  cristaIJisr  mi&  : 
pondent  à  D",l  de  clilore.  I 

Pour.préparer  le. sulfate  de  proloxyde  de  fer,  on  dissoul  d.ini  dtfid'' 
siilfiiriquc  ('tcntlu  des  clous  sans  rouille,  on  filtre  le  liquide  encon>  dui'a 
lu  faisiinl  loinbi'r  i;(iulle  à  poulie  dans  environ  deux  fois  son  voluint  (^ 
cool.  Le  précipité  a  jioiir  composition  KeO.SO^HO  +  ti  Aq.  On  le  r 
sur  un  tillre,  on  le  lave  à  l'alcool,  on  l'étalé  sur  du  pa]>ii.-r  lijnrd  ri  B^ 
fait  séclier  ù  l'air.  Quand  il  ne  répand  plus  l'odeur  de  l'alcool  od  \t  caua» 
dans  un  flacon  bien  bouché.  —  Au  lieu  de  ce  sel  on  peut  Irés-bienti^l^ 
le  sulfate  double  de  fer  et  d'ainmoninqne  (page  IH).  l'SlUJÔ  dert*^"* 
oxydé  par  O'M  de  chlore. 

Marche  lie  l'opération .  ^ 

On  dissout  5",lâô6  (c'est-ii-dire  4  X  0",783!l)  du  sulfate  prvdpiÈ" 
■i",i'i'î  (ix  I",i055)  du  sulfale  double  d'ammoniaque  et  iefttàm* 
l'eau,  en  njoulant  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu;  «n  M* 
ce.  et  on  on  prend  avi-c  une  pipelle  50,  qui  correspondent  à  0.''^ 
I,l05.'i  de  chaque  sel;  on  les  élend  avec  150  ou  200  CC.  d'esu,  m  «'■' 
avec  de  l'acide  clilorliyd tique  pur,  et  on  y  fait  eouler  goutte  à  p*!" *^ 
dissolution  de  chlorunt  de  chaux  (g  tt»|  contenue  dans  une  burril'''' 
CC.  environ.  On  s'ariOte quand  lout  le  fer  est  pemxydt-.  —  Pour  rtf*** 
ce  moment,  on  pnnid  une  assiette  qu'on  a  mouillée  avec  uue  «jM»** 
prussiati'  rouge  de  potasse  cl,  quand  on  pense  approcher  de  la  lin  *  tf" 
ration,  avec  la  baguellc  qui  sert  â  remuer  le  liquide  on  touche  kpt»** 


{')  On   dissout  4,16  i^r.  d'aciilc  aruïni 
criilallité  ilaniiln  l'euu  cti  fjisaiil  ligtt 
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Ithaque  sxlililion  df  deux  ■■mil  tes  de  citlontre,  pmir  voir  s'il  y  a  picore   ' 

jllion  bjpue,  le  liul  atleinl.  on  lil  les  ceiitiiiiétrei  cubes  de  solulion  de! 

pre  employës  ;  ils  rorircniiDiiI  fi",i  de?  cliture.  I.e  culcul  se  fuit  pucte- 

t  comme  au  ^  **•. 

ne  mêlhodp  iluriiie  aussi  de  bons  résnllals,  i.'ti  .iJnielUnt  que 

Kesl  pas  perùxfdt-  l'1  (jn'il  est  bien  sec. 


Hodillc; 


!  cette  mMhoi 


Au  lieu  de  i^ulfute  de  |>roluxyde  de  Ter,  on  pcul  tari  bien  |iruudi-e  du  i 
chlimire  de  Ter.  <iiie  l'on  préparu  en  ciissolrant  des  lils  de  claiwin  J 
rie  l'acide  dilurbydrique  (pa^e  33t.  a»..).  Oa  dtssoul  (K'.GSIG  de  fer  À 
"  jue  pur,  uii  0",{i355  de  lil  lin  de  clarecin  (qui  ne  rcnrerraent  que  J 
ir  ItH)  de  fer),  on  élend  pour  Taire  300  CC.  et  ou  a  une  solution  qui  I 
le  la  luérae  quantité  de  fer  que  la  [irécédente,  c'est-à-ilirc  dont  50  1 
pvspondenl  à  U'',l  de  i:blore.  Mais  comme  il  n'est  pas  corauioile  de  j 
tine  quantité  llxe  de  fil  de  Ter,  je  prèrére  prendre  environ  lu  poids  I 
le  0",(5,  le  dissoudre,  l'éleadre  de  façon  h  avoir  à  peu  prés  3UU  (X., 
XftK  le  chlorure  de  chaux  et  calculer  le  ddore  d'apr^  la  pruporlioa  : 
!^4G  =  le  fer  pesé  :  x  ;  le  nombre  x  est  alors  iga\  au  cblore  coiileDU  1 
k  chlorure  de  chaux  empfoyé.  On  pourra  faire  usage  des  fiirraulei  [ 
que  nous  avons  déjà  donnée*»  à  propos  de  la  rcclifixtie  du  car-  j 
contenu  dans  les  lils  de  clavecin. 
On  multiplie  le  poids  du  lil  de  clavecin  par  S3I3  et  on  divise  le  pro-  ] 
lis  eeiilitnètres  cubes  de  solulion  de  chlorure  de  cliaux  :  le  quo-  I 
■ni'  en  centièmes  le  poids  de  cbtore.  Ou  bien  : 
Do  multiplie  le  poids  du  lil  de  clavecin  par  111863  et  on  divise  W  pro-  1 
ir  les  centimâlres  cubes  de  clilorure  tie  chaux  :  le  quotient  dotiiir  ' 
chloroniétrique,  c'esl-ï-dire  le  nombre  de  litres  de  cblore  gazeux  par  | 
tnmc.  —  Celle  méthode  esl  botme,  je  l'ai  indiquée  parce  qu'elle 
dépendante  des  liqueurs  titrées.  Elle  se  rccominanile  surtout  pour 
Mrdlcs  et  lorsqu'un  vent  faire  un  ou  deux  essais. 
n  lieu  d'oxyder  de  suite  le  sulfate  de  pratoxyde  de  fer  au  le  pruto- 
re,  on  peut  encore  opérer  autrement,  cl  cela  est  préférable,  fti  pèse  1 
inenl  environ  0''.3  de  III  de  clavecin,  un  dissout  i  l'état  de  protochlo-  | 
méteudàâUO  ou  300  iX.  la  solution  encore  fortement  acide,  on  y  fait  f 
lentement,  à  l'aide  d*une  burette,  50  CC.  de  la  solution  de  chlorure 
m  préparée  au  S  tts,  el  à  la  fin  on  dose  avec  le  bichromate  de  piH 
^go  137]  la  quanlili'  il<'  l'<'i'  imn  i^vylé.  (Si  l'on  se  servait  du  cainé-    I 

I  iiudraîl  faire  Uiri\  r>ii< ni i  m  ijui  est  dit  à  la  page  930.  parce 

liqueur  renfernii-  ili'  I  .i<  i<t<'  <  lilm  hi^hiiiue.)  On  trouve  ainsi  la  quar 
for  peroxyde  par  \r  rtilm-iKi'  -U'  cIj.iiiï,  el  les  calculs  précédeunner 
frs  feroni  eonnnllre  la  rirlie^se  en   chlore.  Les  rêsultilts  sont  eiacl! 

D.  Méthode  de  Bunirn. 

1  10  ce.  (0",t  de  chlorure]  de  la  solulion  de  chlorun^  de  cliatix    ' 
i)  dans  un  rase  ii  précipité,  on  ajoute  S  IX,  de  la  dissolution  d'io>tvR«*  ] 
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de  potassium  préparée  à  la  page  411  (contenant  0,6  de  lE).  ou  êtond  atet 
environ  100  CC.  d'eau,  on  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhjdrique  et  oo  dow 
l'iode  éliminé  suivant  le  §  t46.  Le  calcul  est  facile  k  faire  parce  qw  I 
équivalent  d'ioite  correspond  i.  I  équivalent  de  chlore.  —  Celte  mèUiDdeal 
très-bonne  (noir  Analyse  de  conlrôle,  n*  107). 

Nous  n'avons  pas  épuisé  le  nombre  des  bonnes  méthodes  chlorond^ 
ques.  —  On  peut,  par  exemple,  au  lien  d'une  solution  de  protoiTde  àeta 
de  force  connue,  employer,  comme  £.  Daey  (*)  l'a  indiqué  le  premier,  ov 
dissolution  titrée  de  prussiate  jaune  de  potasse.  Après  avoir  versé  la  ub- 
lion  de  chlorure  de  cliaux  dans  un  excès  de  prussïale  jaune,  on  aoÉÉ 
avec  de  l'acide  chlortiyilrique  et  avec  le  chromale  de  potasse  on  dose  rotêi 
de  ferro-cyanurp.  On  reconnaît  la  fin  de  la  réaction  à  ce  qu'une  gm^É 
liquide,  déposée  avec  une  baguette  en  verre  sur  une  assiette  en  ponrbôe. 
jie  se  colore  plus  en  bleu  ou  en  vert  au  contact  d'une  solution  ëleoilK  it 
perclilorure  de  fer.  —  On  peut  aussi  bien  et  plus  commodément  lat^ma 
l'excès  de  prussiate  jaune  avec  une  solution  de  permanganale  de  f^  j 
tasse  (").  j 

On  peut  encore  mctire  le  chlorure  de  chaux  avec  an  excès  d'une  sotalii  f 
acide  de  proloL-hlurure  de  fer,  doser  le  perchlorure  formé  avoc  le  proUxH^  / 
rnre  <1'i'lain,  comme  it  est  dit  à  la  pngc  2f*J,  s.,  et  pour  chaque^  êqdnU 
do  perchlorure  compter  1  équivalent  de  chlore  (2FeCI  +  CI=Fe«CPj.  Il 
solnlion  de  proloohlorurc  ne  doit  nalurcllemenl  pas  contenir  de  penik- 

Je  ne  recommande  pas  la  méthode  par  les  |>esécs  de  C.  ?itetlnfT  ('"i-  B* 
repose  sur  la  décomposition  du  chlorure  de  chaux  par  l'hyposullile  de  «* 
el  le  dosage  de  l'acide  siilfurique  produit  sous  forme  de  sulfate  de  bu]* 
Les  résultats  qu'elle  donne,  (Jatis  des  e$[iérienccs  plusieurs  fois  réptltt^ 
s'écailent  beaucoup  les  ims  des  autres  et  de  ta  vérité,  suivant  qu'on  ij^ 
plus  ou  moins  d'hyposulfite.  Les  reproches  que  lui  adresse  Ait^iji^"''!"* 
fondés  en  lm:s  jioinls. 


S  It». 

Les  Hianganéses  du  commerce  (ou  ceux  qu'on  prépare  artiliciellemmU"' 
les  résidus  de  la  fabiication  du  cliloie)  sont  des  mélanges  de  perwi** 
manganésiï  avec  d'autres  oxydes  du  mémo  métal,  du  peroxyde  de  fef.* 
l'argile,  etc.  —  Kn  outre,  il  y  a  toi^ours  de  l'humidité  el  fréquemni«"* 
de  le:iu  combinée  cbimiquemenl  (eau  d'hydratation).  Il  est  fort  iaç** 
pour  II!  fabiicant  el  le  négociant  du  savoir  la  teneur  des  mapgMêiM  • 
peroxyde  pur  (ou  plus  exaclement  :  la  quantité  d'oiygèue  disponible  «* 
en  perovydc  de  ni;uiganùsi-),  car  c'est  ce  dernier  seul  qui  fàithri** 

n  Piiit..mpb.  Knj-.:.  iï\.  xvr.  iU. 

("I  IfUicHrilt  f.  Analyl.  Chrm.,  Il,  83. 
(•"lAmi.  d.  r.hciii.u.P(iarm.,  XUT,  115. 
l"")  Ffi-trm.  Onlrnlbt.,  \«ïi,  v-  «^*i. 
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irai.  Par  oxygène  disponible  on  entend  tout  celui  qui  est  en  plus 
jui  correspond  au  protoxydc,  nr  en  Irailant  )ijr  l'acide  clilorhy- 
ï  chlore  qu'on  obtient  esX  équivalent  à  celte  quantité  d'oxy^i^ne. 
lent  d'oiygéne  disponible  cori'espon'l  k   t  l'quiviiknl  de  bioxydp 

MnO»=I(nO  +  0. 

jr  avait  d^à  fait  remarquer  combien  il  iin|<ii  i  ni  <i>  l.ure  les 
le  dessécher  les  échantillons  surles[jui'!'<  <  :  ~  l.ird  j'ai 

isionde  ra'assurcr  que  les  résultats  'tm'  i  i  iniiuil  la 

lign.  J'indiquerai  dooi:  tout  d'abord  t:ell<  i '  i  <  <<f"  i  >ii<.iij  indis- 

I  qui  doit  précèdci'  tous  les  essais. 

I.      [)E^S  CCITIUK 


bien  entendu  que  dans  ces  analyses  on  ne  doit  employer  que  des 
tons  non  choisis,  mais  représenlanl  à  ))eu  prés  la  composition' 
t  de  la  masse  ;  il  Taul  que  ce  soit  une  partie  de  portions  de  miné- 
es en  dilTérents  points  des  amas  et  convenablement  puliérisées. 
i  ensuite  dans  uu  lamis  pas  trop  lin,  de  façon  qu'il  u'y  ait  |ias  de 
Lyant  donc  cette  poudre  f^ssiére  parfaitement  mélungée.  un  un 
lein  une  cuiller  ordinaire  que  l'on  réduit  en  poudre  fine  dans  un 
en  acier  de  façon  que  tout  passe  à  travers  un  tamis  Un.  Après 
Umement  mélangé  cette  poudre  hne.  on  en  prend  plein  une  cuiller 
i  i  10  grammes)  que  l'on  broie  encore  dans  un  mortier  en  agate  et 
,  qu*eiitre  les  doigts  on  ne  sente  plus-  la  moindre  parcelle  grenue, 
avec  une  poudre  semblable  qu'on  fern  en  général  les  autres  opé- 

ille  température  faut-il  sécher  le  manganëset  Si  l'on  veut  chasser 
mienl  l'humidité,  en  lais-ant  toutefois  l'eau  d'hiidratalion.  il  faut 

à  130',  comme  je  l'ai  reconnu  par  expérience  (Eip.  n*  108).  Ihi 
te  de  rétuve  du  §  SI  {fig.  43)  ;  on  place  la  poudre  de  manganèse 

des  petits  poêlons  et  on  maintient  lu  température  de  130*  pen- 
moins  une  heure  et  demie.  —  Si  l'on  est  convenu  de  ne  desséi-hcr 
uiése  qu'à  100*.  ce  qui  est  asseï  généralement  adopté  dans  le  coui- 
«I  met  la  |>oudre  dans  une  mince  capsule  de  laiton  peu  prufonde, 
rte  dans  l'êluve  uu  baiu-marie,  page  44  {fig.  31)  et  on  l'y  aban- 
ndanl  0  heures.  —  Si  l'on  avitit  souvent  plusieurs  essais  a  sécher 
L  on  ferait  usage  d'une  cbaudiêre  en  cuivre  plus  ou  moins  grande, 

fornie  d'une  boite  plate  rectangulaire,  dans  laquelle  un  ménagerait 
oUé»  4,  5i  i'I  petites  éluves,  de  façon  qu'elles  soient  entourées  de 
Peau  bouillante  ou  d'eim  boiullante  de  tous  tes  cdiés. 
•lis,  une  fois  desséchés,  on  les  inlruduil  encore  chauds  dans  de 
bes  fermés,  qu'on  bouche  bien  et  qu'on  laisse  refruidii-. 
int«ndu  qu'il  faut  étiqueter  avec  soin  tous  ces  liit>es  lon<i|u'on  fait 
lément  plusieurs  analyses. 


II.  DosÀce  DU  BiaivDE  nu  cuiis  us  ixacudi»  ucn. 

S  •»•- 

Je  n'indiquerai  que  (rois  «les  nombreuses  méthodes  proposas.  EIWil*- 
nenl  dos  résultats  certains  et  sont  d'une  exécution  facile  et  tiramplt.  b 
première  se  recommande  surtout  pour  les  usages  industriels  et  «l  pm^ 
partout  employée. 

A.  Procédé  de  Fretfniu*  et  WHI  (•). 

Le  princijie  sur  lequel  il  repose  avait  déjà  été  appliqué  par&rttvd 
Thompton. 

a.  Si  l'on  met  de  l'acide  oxalique  (ou  im  oxalate)  en  présence  dataïqè 
de  mani^anésc  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dég^ige  itXwli 
-carbonique,  parci' qu'une  pnriie  de  l'oxygène  du  bio\yde  se  porte  svrHfe 
oxalique  : 

MnO'  +  SO'  +  C*0'^  =  MnO,SlV  +  -iCO'. 

i;iiaqui'  équivalcMl  d'o^yfièiu^  di^ponilile  ou,  ce  qui  est  le  même,  àa^ 
équivaleril  de  biuxyde  de  iiiaiiganèsi'^  43,5  diiiiue  '2  équivalepb  d'Kiic 
carbonique  ^=4i. 

h.  Si  l'on  fait  la  rèartinn  dans  un  appareil  préalablement  pe^'dJ»^ 
l'aciile  carbonique  puisse  seul  se  dè);aner.  la  jK-rle  de  poids  doniicbHB^ 
Irtè  d'acide  carlioniqne.  l'I  par  conH'qtienl,  à  l'aide  d'un  cal.ul  ân^. 
un  en  déduit  le  biuxvdc.  puisque,  pour  -il  grammes  d'acide  «tt«i^ 
(in  aura  iô,.'i  de  peitixyde.   Il  snltit  dune  de  mutlij>lier  le  paids  p((^ 

par-^rr  :0,1)M87. 

c.  Si  l'on  Toulait  éviter  limt  calcul,  il  sullirait  de  prendre  un[")ifc* 
manganèse  tel,  que  si  c'était  du  bioxyde  pur  «n  olilieudrail  liKIpJi'*' 
il'aeide  carbonique.  La  perle  de  poids  de  l'appareil  donnerait  imiiinl* 
meut  la  quantité  <li-  liloxydc  pur  sur  100  de  nuinganè^e  essaté.l^» 
d'après  II.  que  le  jioiils  sn-a  tlK,S7. 

Si  l'un  ne  prenait  que  0'MIN1<7  île  manganèse  pour  faire  un  es*'* 
centipaiiLines  d'acide  carbonique  eu  feraient  connaître  la  ricla-sï. I»* 
obtiendrai!  trop  jien  d'acide  carbonique  et  il  fatidniit  une  balancf  lw('^ 
ficate.  Il  l'sl  plus  couNiiode  de  prendre  un  multiple  de  C  [lOids.  *#•* 
il  faudra  divi^-r  les  c.-ntigranimes  d'acide  carbonique  par  le  luéaie  «•*' 
que  celui  par  lequel  on  aura  ]nulli|ilié  le  poids  niirntal.  huir  le*  Wi^ 
nèses  riclies  je  prends  Ti  lois  n,il8H7  ou  2,0(10.  pour  ceux  qui  switpni* 
il  faudra  premire  l  fois  ll,!mN7  ou  ô.!».'..'!  ou  même  le  quintuple,  «il  '■»* 

lin  coiupn'nil  facile ni  la  maniéiv  d'i))<èrer. 

Ou  se  .sert  de  l'appareil  décrit  à  la  page  57-4,  représente  de  nw"*'" 
Ifi'j.  lOlj.  |j' petit  ballon  X  de»ra  eonlenir,  jusqu'au  col,  enirunl*'" 
B  peut  èlre  ni\  ce»  vlvis  vclil,  à  peu  pnl's  de  100  CC.  Ou  remplit  «*""* 
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de  l'iiridc  suiruriqut)  niiglnis.  tv  lubc  a  tst  terme  en  b  par  J 
Ipeiilc  bout^  un  cire  ou  par  un  minet!  tube  en  i^outcliouc  itans  tpijud'ii 
ftsae  uti  l>uut  de  hiigui'lte  de 
K. 

■r  UD»  botiDe  balance  on  tare 

kVK  de  mnntre  dans  lequel  on 

)|  kf  pt'ids  de  ^,!I0(,  -~  T^D-'iS 

"  i   suivant   les  circons- 

Piili-ve  les  poids  et  on 

L-  par  du  manganèse  en 

que  Ton  fait  tntuber  du  pc- 

dans  lc(|iiel   il  se  Irouvi?. 

earle   on  fait  passer  le 

M  prsé  dans  la  ballun  A. 

Mitr  >S  3  0  ({rammes  d'oxa- 

intiT  d<*  soude  ou  7".!t  envi- 

malate  neutn-  de  jiotassi!  en 

.   as&ei   d'eau  pour  t,;:   m. 

'  a  peu  prés  le   tiers    du 
i.  On  fimne  le  ballon  el  on  lare  l'appareil  avec  de  la  (çifiinillc  de 
I  i  la  lin  dit  papier  d'étain  (ou  niel  la  tare  dans  un  jietit  ruse  en 
Don  pas  directement  sur  le  plateau  de  la  balance),  en  faisanl  usage 
Hlance  forte  el  »-n$iblc.  On  marque  la  lare  cl  au  besoin  on  la 

•  assuré  que  l'appareil  ferme  bien  (paee  574),  on  fait  arriver 
lAtrïque  dans  le  ballon  k,  en  aspirant  un  peu  d'air  par  le 
I  déiEagemenl  d'acide  carbonique  commence  pi'esque  aussitôt  el 
S'il  se  ralenlil,  ou  fait  arriver  de  nouveau  de  l'acide 
limie  jusqu'à  ce  que  tuutli;  manganùsc  soit  décomposé, 
w  tout  au  plus  S  minutes,  quand  il  est  n^duil  en  poudre  bien 
n  rMonnait  que  la  d^omposition  est  compk^le  k  ce  qu'une  nouvelle 
n  d'aride  sulfurique  ne  déjîage  plus  d'acide  carhoHÎqup  el  *  ce  qu'il 
'«  pas  de  poudre  noire  au  fond  du  ballon  (*).  1  la  lin  nn  fait  couler 

*  grande  quantité  d'acide  sulfurique  dans  A,  alln  i{ue  le  liquide  s'y 
k  auci  pour  ctiasser  tout  l'acide  carbonique  dissous  ;  on  ouvre  alors 

r  le  tube  d  on  aspire  lenlemenl  de  l'air  jusqu'à  ce  qu'on  ne  vente 
iveur  de  l'acide  ciirbonique.  On  laisse  l'appareil  m  refruidir  com- 
1,  on  le  remet  sur  la  balance  et  la  tare  de  l'autre  cdté,  el  on  ra- 
Kiipiilibre  avec  des  poids.  Le  nombre  des  centijp'annnes  employÉH 

*  i,  dîiisé  par  5, 4  ou  5,  suivant  qu'un  aura  opéri^  sur  5,  4  ou  r>  fois 
>',9KIIT,  fait  connaltri!  en  ceutiémes  la  ridwsse  du  manganèse  en 
lur. 

e  la  pesée  d'un  poids  déterminé  de  manijanése  dans  un  verre  de 
e  fait  pas  loi^urs  três-prum|itenienl  et  que  pemlanl  ce 

*  imudre  dessècliùe  absorbe  de  l'humidilé  de  l'air,  je  préfén^.  pour 


fifSMlqi'ti  iwuisjKiiou  sain  (parcellei  da  lecj. 


I*.".    .vu>M   II    m-   i.iiii    ji<i>    <iiiiiii-i  II  (-     uiir    jMiir»     ^ittii<ai'    «liiit'l 

»'<>;iis,  cl  «l.iiis  le  ciis  nù  elle  serait  sU|M''ii«Min\  il  l.iiulr.i 
iiin'  lioi^iriiH' (ipiTiiliuii.  Si  \\)U  n'arrivait  pas  à  dç-.  r.'-Miita: 
acconi,  <'<'st  DU  Imcm  pane  (pi  ou  uauiMil  pas  travailK'  a 
biletê,  ou  qu'on  u'aurail  pas  eu  la  patience  d  attendre  qui 
bien  refroidi,  ou  enfin  que  la  balance  et  ]es  poids  ne  ser 
exacts.  Il  est  inutile  de  recommander  d*employer  un  oxalat 
poudre. 

Si  Ton  avait  à  faire  souvent  de  pareilles  analyses,  il  sora 
miner  le  courant  d'air  dans  l'appareil  au  moyen  d*un  asp 
er  t  très-humide,  il  pourrait  en  résulter  une  légère  erreur  j 
que  la  vapeur  d'eau  est  arrêtée  dans  l'appareil  :  on  y  obv 
au  bout  du  tube  b  un  tube  à  chlorure  de  calcium. 

Si  les  manganèses  renferment  des  carbonates  alcalino-i 
cela  arrive  pour  certaines  provenances,  la  méthode  appliqu 
venons  de  dire  donnerait  nécessairement  de  faux  résulti 
essayer  d'abord  le  minerai  en  le  faisant  bouillir  avec  de  \\ 
si  en  ajoutant  un  peu  d'acide  azotique  il  y  a  effervescence, 
modifie  la  méthode  d'après  l'indication  suivante  de  Hœhr, 

Après  avoir  introduit  l'essai  pesé  dans  le  ballon  A,  on  y  i 
pour  en  remplir  à  peu  prés  le  quart,  puis  quelques  goutte 
rique  étendu  (i  partie  d'acide  anglais  pour  5  parties  d'eau 
au  bain-marie  en  agitant  de  temps  en  temps.  Au  bout  de 
on  plonge  une  baguette  en  verre  dans  le  liquide  pour  s^assu 
une  forte  réaction  acide.  Si  cela  n'était  pas,  on  ajouterait 
diacide.  Après  avoir  chaufTé  le  liquide  acide  assez  longtemps 

tnin  niip  tniic  \o<   r>;ii>hnn!>tnc  cnnt  /lÂpnmnncpc    nn  naiifralie 
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iKolutÎMi  d'acide  oxalique  et,  s'il  le  faul,  encore  de  l'acide  suirurique.  Si 
manganèse  renferme  des  carbonates,  on  pourra  facilemenl  chasser 
ibord  l'acide  carbonique  de  ces  sels,  [mis  ensuite  seulement  doser  celui 
muit  de  l'acide  oxalique.  —  S'il  faut  absorber  beaucoup  d'aride  carho- 
iqoe,  il  vaudra  mieux  le  faire  avec  un  appareil  a  potasse  de  Geittter 
t.  h9i,  fig.  145). 

B.  VrocédÈ  lie  BunuH. 

"Od  pèse  environ  O",!  du  manganèse  en  poudre  très^ine,  on  y  ajouta 
pu  le  petit  ballon  d  de  l'appareil  du  §  !••,  figure  85,  de  l'acide  chlor- 
Pldrique  fumant  et  on  opère  absolument  comme  pour  l'analyse  d'un  chro- 
■Me-'On  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  tout  le  manganèse  soit  dissous  et  tout 

■  cfalore  chassé,  ce  qui  dure  environ  seulement  quelques  minutes,  traque 
■ijnlent  d'iode  chassé,  dosé  d'après  le  §  lia,  correspond  k  I  équi- 
Bent  de  chlore  di^agé  et  par  conséquent  à  I  équivalent  de  bioxvde.  La 
lélbade  donne  de  bons  résultats,  mais  seulement  quand  elle  est  conduite 
■r  des  mains  habiles. 

J«  recommande,  pour  dissoudre  le  manganèse  et  absorber  le  chlore  dans 
solution  d'iodurc  de  potassium,  l'appareil  décrit  à  la  page  4D0,  ligure  9t>. 
(lour  doser  l'iode  la  méthode  du  §  t4a. 

C.  Procède  au  moyen  du  fer. 

Bans  un  petit  ballon  incliné  et  â  long  col  on  dissout  environ  1  gramme 
>  81  de  clavecin  dans  de  l'acide  chlorhydrique  pur,  de  concentration 
Mfenne,  on  y  introduit  le  poidsde  manganèse  (environ  0'',H)  contenu  dans 

■  petit  tube,  avec  le  tube,  et  on  chauffe  avec  précaution  jusqu'à  disso- 
Usa  complète  du  manganèse.  Chaque  équivalent  de  bioxyde  transforme 
*  percblonire  S  équivalents  de  fer  à  l'état  de  proloclilorure.  Quand  tout 
'^dissous.  on  étend  d'eau,  on  laisse  refroidir,  on  verse  dans  un  vase  à 
''cîpilé  et  on  dose  avec  le  chromale  de  potasse  (pa);e  'i57.  b.)  le  fer  qui 
■(«  a  l'état  de  protochlorure.  La  différence  donne  le  fer  peroxyde  par  le 

"Q^anèse  (")  :  en  le  multipliant  par  -^^:0,77fî8  on   a  la  quantité  de 

^yde  pur  contenu  dans  l'essai  analysé.  —  Cette  méthode  bien  appliquée 
^■W  aussi  de  bons  résultats.  Si  l'on  voulait  faire  usage  du  permanganate 
liasse,  il  faudrait  tenir  compte  de  ce  qui  est  dit  ii  la  page  33ti,  parce 
^  le  liquide  contient  de  l'acide  chlorhydrique. 

•^  raison  pour  b<quelle  la  méthode  C  convient  moins  bien  pour  les  usages 
■Vastriels  que  la  première,  c'est  surtout  parce  qu'il  faul,  dans  celle-là. 
**ei  sur  de  beaucoup  plus  petites  quantités  de  manganèse.  Il  faut  donc 
**  de  délicatesse  dans  la  balance  et  plus  de  soins  dans  la  direction  de 
aération  pour  arriver  à  des  résultats  aussi  exacts  que  suivant  \.  —  Au 

^  Bmt  IM  «Mil  qui  tiigenl  iin«  grande  «nicinuile.  on  n'oublîcri  psi  ilc  mulliplltr 
'  V,WI  l«  poidt  (le  Hl  de  Ter,  pires  que  le  01  de  iliveeln  ne  conliml  que  99.'  pi.ur  100 
Cvpar. 
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lieu  de  fer  méttUiqne  on  peut  prendre  du  sulble  de  pniloi|de  (|tti|| 
du  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque. 


m.  Essai  ms  VAROAiiàsu  au  ndit  nt  tui  k  l'hit 

QO*IU  COMnBlimilT. 

Dans  le  commerce  on  suppose  toiiJQurs  que  les  manganèses 
une  certaine  quantité  d*eau  et  on  fixe  une  limite  maximum  au  d^i 
midité.  Pour  déterminer  la  proportion  d*eau,  il  faut  en  général  h 
à  la  même  température  que  celle  à  laquelle  on  fera  la  dessiccation  dsi 
qui  serviront  à  Tanalyse  (§  StO.  I.). 

Gomme,  pendant  la  pulvérisation,  la  proportion  d*ean  peut 
prend,  pour  doser  l'humidité,  un  plus  grand  essai  de  minerai  nunsi 
Il  faut  continuer  la  dessiccation  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de 
poids,  ce  qui  exige  environ  6  heures  à  100*  et  1  heure -et  i/S  à  1)^. 

Si  l'on  ne  peut  pas  faire  cette  opération  sur  le  lieu  même  où  est 
gasiné  le  minerai,  il  faut  emporter  l'échantillon  dans  un  fort  flacoa,! 
bien  bouché. 

IV.  DÉTERMINATION  DE  LA   QUANTITÉ  D*ACIDE  CBLORHTDRIQUE  XÉCESSiUI 
POUR    DÉCOMPOSER   COMPLÈTEMENT  UN   HA^GAKè»E. 

Des  manganèses  renfermant  la  même  quantité  d'oxygène  disponibk 
comme  on  dit  ordinairement,  la  môme  proportion  de  bioxyde  peuvent 
des  quantités  très-diflërentes  d*acide  chlorhydrique  pour  être  dé 
de  façon  qu'on  obtienne  la  quantité  de  chlore  correspondant  à  leur  oif^Vi 
disponible.  —  Ainsi  un  manganèse  contenant  00  pour  iOO  de  bioirietf, 
40  pour  100  de  sable  et  d'argile  n'usera  que  2  équivalents  d'acide €11104^ 
drique  pour  chaque  équivalent  d'oxygène  disponible,  tandis  qu'il  en  M 
beaucoup  plus  si  les  iO  pour  100  de  matières  étrangères  sont  Uni* 
d'oxydes  inférieurs  de  manganèse,  de  peroxyde  de  fer,  de  cariMHufc* 
chaux. 

Voici  dés  lors  comment  on  procédera  pour  trouver  la  quantité  M 
chlorhydrique  nécessaire  pour  sa  décomposition. 

On  (iélermine  d'abord  avec  lu  solution  de  cuivre  ammoniacale  S 
la  richesse  de  10  CC.  d'un  acide  chlorhydrique  d'environ  1,10  de 
On  chaufl'e  (*nsuite  10  CG.  de  cet  acide  avec  un  poids  connu  du  mus^ 
à  essaytîf  («'uviron  1  gramme)  dans  un  petit  ballon  à  long  col,  muii^^ 
tube  d'environ  1  mètre  de  long.  On  penche  le  ballon  de  façon  que  k** 
soit  incliné  vers  le  haut  et  on  chaufTe  légèrement  le  contenu.  QoaDdbr 
composition  est  achevée,  on  élève  un  j)eu  plus  la  température  pour  ch^ 
le  chlore  dissous,  maison  ne  prolonge  pas  l'action  de  la  clialeur  an deti* 
temps  juste  nécessaire,  afin  d'éviter  les  pertes  d'acide  chlorhydrique.  V* 
le  refroidissement  on  étend  d'eau  le  contenu  du  ballon  et avecla  1»?'*'^ 
ammoniacale  de  cuivre  on  dose  de  nouveau  l'acide  resté  libre.  1^  ''**' 
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?s  deux  opérations  donne  la  quantité  diacide  chlorhydrique  néces- 
ur  la  décomposition  du  manganèse. 


7.  Aaalyae  du  sel  aiaria. 

[>isis  ci*t  exemple  pour  montrer  comme  on  peut  arriver  prompte- 
une  analyse  exacte  de  sels  qui,  outre  l'élément  principal  dominant, 
lent  de  faibles  proportions  d'autres  substances. 

bix>ie  le  sel  pour  en  faire  une  poudre  homogène  que  Ton  conserve 
flacon  à  Témeri  à  large  goulot. 

en  pèse  10  grammes,  on  les  met  en  digestion  avec  de  Teau  dans 
à  précipité,  on  filtre  et  on  recueille  le  liquide  dans  un  ballon  jau- 
)0  CC;  on  lave  complètement  le  résidu,  souvent  très-faible,  puis 
)lit  le  ballon  jusqu'au  trait  et  on  agite  pour  mélanger  les  liquides. 
Til  restait  des  petits  grains  solides  et  blancs  de  gypse,  on  les  met- 
it  dans  un  petit  mortier,  on  les  broierait  finement,  on  ferait  digérer 
1*  de  l'eau,  on  décanterait  sur  le  filtre  et  on  recommencerait  ce 
itenient  par  l'eau  jusqu'à  complète  solution. 

chaufTo  au  rouge  le  résidu  insoluble  desséché,  on  le  pèse  et  on  le 
à  un  essai  qualitatif,  dans  lequel  on  devra  encore  s'assurer  s'il  est 
'nipt  de  sulfate  de  chaux. 

prend  maintenant  les  portions  suivantes  de  la  dissolution  faite 

50  ce.  correspondant  à  i  gramme  de  sel. 

150    »  •  3        »  » 

150    »  »  3        »  » 

50    »  »  1         »  » 

1$  les  50  ce.  on  dose  le  chlore  suivant  le  §  141.  1.  a.  oub. 
is  les  150  ce.  on  dose  V acide  sulfurique  suivant  le  §  13t.  I.  1. 
is  les  150  ce.  on  dose  la  chaux  et  la  magnésie  suivant  le  §  iS4. 

verse  50  CC.  dans  une  capsule  en  platine  avec  environ  1/2  CC. 
sulfiiriquc  concentré  et  pur,  et  on  opère  suivant  le  ^  •«.  1 .  Le 
eutre  renferme  du  sulfate  de  soude,  de  chaux  et  de  magnésie  :  en 
fichant  la  proportion  des  deux  derniers,  calculés  d'après  les  résul- 
;.,  on  trouve  le  sulfate  de  soude. 

s  un  nouveau  poids  de  sel  on  dose  l'eau  suivant  le  §  3ft.  a.  «. 
fallait  chercher  le  brome  ou  les  autres  substances  dont  il  n'y  a  que 
es  dans  le  sel  marin,  on  procéderait  comme  avec  les  eaux  miné- 


Pour 

e. 

1* 

f. 

» 

i^' 

p 

h. 
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8.  Analyse  de  la  paajh'ci  A  tirer. 

On  sait  que  la  poudre  à  tirer  contient  du  salpêtre,  du  soufre  et  du  ckv* 
bon,  plus  un  peu  d'humidité  dans  les  circonstances  ordinaires.  En gênrnl 
on  se  contente  de  doser  ces  divers  éléments,  ainsi  que  riiumidité,  nuisqvf' 
quefois  il  importe  d'étendre  les  recherdies  sur  la  conslilulîoa  méw  à  . 
charbon,  pour  savoir  ce  qu  il  peut  renfermer  de  carbone,  d*li3fdrogièoe,d'Hf 
gène  et  de  cendres. 

J'indique  dans  ce  qui  suit  1)  une  méthode  dans  laquelle  les  dirai  ë» 
ments  sont  déterminés  dans  des  portions  séparées  de  poudre,  cequliB 
libre  de  faire  le  dosage  de  chaque  élément  d'après  Tun  ou  l'autre  dei|pi^ 
cédés. 

2)  Je  décris  le  moyen  à  l'aide  duquel  Unck  dose  tous  les  élémeitièll 
poudre  dans  un  seul  essai. 

Il  n'est  pas  possible  de  dire  a  priori  et  pour  tous  les  cas  quelle  e4h 
meilleure  méthode  ;  c'est  à  chacun  à  se  laisser  guider  par  le  but  qu'A  w^ 
atteindre. 

1.  Méthodes  dans  lesquelles  chaque  élément  est  dosH»* 
une  quantité  particulière  de  poudre. 

a.  Dosage  de  V humidité. 

Entre  doux  verres  de  montre  on  pèse  2  à  3  grammes  de  poudre  b« 
pulvérisée,  et  on  les  dessèche  soit  sous  le  siccateur,  soit  à  une  tempÉ* 
lure  qui  ne  dépassera  pas  lîO",  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  conslanlSr* 
pèse  la  poudre  dans  un  tube  de  verre  effdé  à  un  bout  et  uuuii  «fun  *•■ 
chon  d'asbeste  calciné,  o\\  peut  activer  la  dessiccation  avec  un  lontcoon^  < 
d'air  sec.  Page  750,  2. 

b.  Dosage  du  salpêtre. 

Sur  un  filtre  humecté  d'eau  on  place  un  poids  bien  exacteineut mes*^* 
poudre  (environ  h  grammes),  on  imbibe  d'autant  d'eau  que  la  poU'Jrcp 
en  absorber  et  au  bout  de  quelque  temps  on  enlève  le  sal|>èlre  tf  "^ 
sivant  à  plusieurs  reprises  avec  de  petites  quantités  d'eau  chanile.')nwî* 
dans  une  petite  capsule  en  ])laline  pesée  la  première  dissolution  ^  * 
pètre  (fui  passe,  puis  les  eaux  de  lavage  dans  un  vase  à  précipité  «■• 
pelit  ballon.  On  évapore  avrc  précaution  la  dissolution  eu  vTersinï* 
temps  en  temps  les  eaux  de  lavage,  on  chauffe  le  résidu  jusqu'à  coffl»*' 
cément  de  fusion  vX  on  le  pèse  (*).  —  Si  Ion  a  recueilli  le  charbon  •<» 
soufre  sur  un  filtre  pesé  et  séché  à  100*,  on  sèche  de  nouveau  à  iW* ^F 

f )  Si  Ion  voulait  drierminer  proiiiptoment  le  salptMre  avec  une  approxiiw**^ 
querois  suffisante  i»our  les  besoins  industriels,  on  pourrait  faire  usaje  «l'on  "[JjTj 
gradué  de  façon  à  donner  la  proportion  de  salpêtre  pour  cent  :  il  suffirait  «I*  *'*f^ 

tin    certain  nmd&   C.nmwi  do.  nmulrp    flans   un    vnliiniA   itMttrm\nê*   H'oaii     rràtlN*' ' 


un  certain  po\d&  eauwu  de.  vovidre  dans  un  volume  déterminé  d'eau   VckiU'^ 
une  scrab\a\Ae,  mèWioAe  Aa.\\^  XesHèwoxrw  dt  V  kcadim.\«  d«  Vienne,  \,'^ 
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Iges,  on  pésc.  el  si  on  i-eiraiiclic  du  poids  primitif  ce  dernier  aug- 
'do  la  quantité  d'huinidilé  trouvée  en  a.  {et  rapportée,  bien  eniHidu, 
fe  de  |ioi)ilre  »ur  lequel  on  opère).  In  diffémico  donnera  encore  le 
If  Ml|>^tre,  ce  qui  serrira  de  contrisie.  Cependant  je  ne  conseille  pas 
li  r^llc  conlre-i;xpériencc,  car  elle  ne  donnerait  rie  résultais  coiieor- 
'autantijue,  pendant  la  dessiccation  à  tOI>°,  il  n'y  aurait  pas  de  perte 

[  Dotmje  du  toufre. 
k  le  transformant  en  acide  su  Ifurique  parla  voieliumide. 

OKyde-J  ou  ô  grammes  de  poudre  avec  de  l'acide  aiotique  purcon- 

!t  du  cldorale  de  potasse  qu'on  n'ajoute  que  par  petites  purlions.  On 

tl  nop  douce  chaleur.  Comme,  en  prolongeant  suffisamment  celle 

tion-wulement  le  soufre  s'oxyde,  mais  encore  le  carbone,  on 

ften  général  une  dissolution  limpide.  On  réva|>orc  à  siccilé  au  bain- 

■vs  d  Vide  chlorliydrique  pur,  on  filtre,  autant  toutefois  que 

il  rendu  nécessaire  par  la  présence  d'un  peu  de  charbou  non  oxydé, 

w  l'acide  sulTurique  suitanl  le  g  ■>«.  1.1. 

n  fait  ImuiUir  enfiron  1  gramme  de  poudre  dans  un  petit  bnlloii 

«  dissolution  concentrée  de  permanganate  de  potasse  pur,  on  ajoute 

micr  de  temps  en  temps  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ait  pris  nae  colo- 

Inblette  permanente.  Tout  le  soufre  est  à  l'état  d'acide  sulfurique 

f.  k  cliarlion  â  l'état  d'acide  carbonique.  On  rerse  de  l'acide  chlôr- 

n  cliaulTe  jusqu'il  ce  que  tout  le  peroxyde  de  manganèse 

P*oit  redissous  el  le  chlore  chassé,  on  étend  d'eau  et  on  précipite 

Ufurique  avec  le  chlorure  de  baryum.  §  m.  1.  t.  {Clofi  et  Cui- 


It  le  transformant  en  acide  sulfurique  far  la  Toieséi'lie. 
BéLmge  1  j'artic  (i-nvirou  I  j;riimme  à  1",ri)  de  poudre  tlTiemenl  pnl- 
i{Li.ii>iit.'  i':i.ilrMi,',;irbonalede  soude  pur  anhydre  (exempt 
ble).  un  i]<<  II'   \  i'iiIk  i<>  sMlpflre  pur  el  t>  parties  de  sel  marin  pur 

.ml  l<i''[i  Mil -i>l  mélangé,  on  chiuffe  dans  un  creuset 

lue  ju».]!!  ,1  (  .■  •jiir  11  i  iiiiil"i-r.on  soil  complète  el  "que  la  masse  soit 
blanche.  On  ilissoul  dans  l'iau.  ou  acidulé  avec  de  l'acide  chlorliy- 
•1  un  pi-écipile  avec  le  cldorurr  de  baryum  l'acide  sulfurique  produit 
lydaliun  du  soufre,  g  Itt.  1,  1.  {Gag-luuae-) 
eilracliun  du  soufre  iui  muyendu  sulfuri' de  carlwne.  Voir  \t:  pru- 
linek,  pliu  bai. 

j«  du  carbone. 
pit  digérer  à  plusieurs  reprises  tni  poids  connu  de  poudre  avec  du 
lie  d'ammaniaque,  jusqu'i  ce  qui-  toul  le  soufre  soit  dissous,  on 
le  diarbon  sur  un  (litre  séché  â  100-,  on  le  lave  d'abord  avec  de 
itenanl  un  |><m  de  suIfliyJrate  d'ammoniaque,  puis  avec  de  l'eau 
lèche  à  100- et  on  pèse. 


750  SPËCIAUTËS. 

Il  faut  essayer  d*après  un  des  procédés  donnés  en  c.  «•  m  9;  si  k 
bon  ainsi  obtenu  ne  renferme  pas  de  soufre,  et  dans  le  cas  oè  ooeol 
rait,  il  faudrait  le  doser  dans  une  portion  de  ce  charbon.  En  ooIkh 
pour  connaître  la  nature  du  charbon,  le  traiter  par  une  lessive  de  ] 
(dans  laquelle  le  charbon  roux  est  en  partie  soluble)  ou  en  sonetl 
portion  à  Fanalyse  organique  élémentaire  (§  t88).  Pour  ce  denier 
on  sèche  à  190*  le  charbon  déjà  sédié  à  100*  {Weltzien).Sk  par  liUé 
une  nouvelle  perte,  on  la  calcule  pour  100  de  poudre,  on  la  retna 
poids  total  de  charbon  et  on  Tajoute  à  Thumidité. 

Le  soufre  ne  se  laisse  pas  complètement  extraire  avec  le  soUore  i 
bone  :  voir  plus  bas  le  procédé  de  Linck.  —  Si  Ton  ne  voulait  passai 
connaitçe  le  poids  brut  de  charbon,  mais  encore  avoir  des  données 
composition  élémentaire,  il  faudrait  employer  le  procédé  2,  déa 
bas,  car  alors  le  cliarbon  est  moins  exposé  à  subir  des  modificalioi 
lorsqu'on  extrait  le  soufre  par  le  sulfhydrate  d^ammoniaque. 

S..  Procédé  dans   lequel  on    dose    tous  les   éléments 
poudre  dans  un  seul  essai,  suivant  Unck  {*). 

On  prend  un  tube  de  verre  de  14  centimètres  de  longueur,  9  milli 
de  diamètre  intérieur  :  sur  un  tiers  de  sa  «longueur  on  relire  on  t 
d*un  diamètre  plus  fm  ;  là  où  le  rétrécissement  commence  on  pousse  ii 
pon  d'asbeste  calciné  d'environ  i  ,5  cent,  de  longueur.  On  rein|4it  | 
le  tube  de  poudre  broyée  (environ  5  grammes)  et  on  le  pèse.  On  a  I 
exact  de  la  poudre.  —  On  fait  d'abord  passer  dans  le  tube  et  à  la  If 
ture  ordinaire  un  courant  lent  d'air  parfaitement  sec,  jusqu'à  ce^ 
ait  plus  de  perte  do  poids  (il  faut  environ  10  heures)  et  la  diflën»nc< 
dernière  pesée  avec  la  première  fait  connaître  la  quantité  d'huniidJi 

Au  moyen  du  bouchon  b  (fiq,  195)  on  fixe  le  tube  a  dans  le  gnnk) 
petit  ballon  c  d'environ  !2-i  GC.  de  capacité  :  on  verse  sur  la  pouiireî 
fure  de  carbone  parfaitement  rectifié,  qui  coule  en  c  prompteineot  t 
pide.  Quand,  en  répétant  ce  lavage,  le  ballon  est  rempli  à  ptMi  pr«« 
on  le  chauffe  dans  de  l'eau  à  70**  ou  80'  pour  distiller  le  sulfure  (k  es 
qu'on  reçoit  dans  le  récipient  sec  d.  Ce  liquide  distillé  sert  à  de  ihh 
lavages.  Après  avoir  ainsi  répété  6  fois  ce  lavage  avec  chaque  fois  ^ 
sulfure  de  carbone,  tout  le  soufre  extractible  a  été  enlevé  à  la  poud 
chaulfe  avec  précaution  presque  Jusqu'à  fusion  celui  qui  se  trouve  d 
petit  ballon,  on  chasse  par  un  courant  d'air  sec  la  vapeur  de  sulfun»«l 
bone  et  on  pèse  le  ballon. 

On  rèuiiil  à  un  aspirateur  le  tube  contenant  la  poudre  épuisée  l»âr 
fure  de  carbone  et  on  y  fait  passer  un  courant  d'air  sec  chauffé  à  1* 
qu'à  ce  (fu'il  n'y  ail  plus  de  perte  de  poids.  La  différence  que  l'oii 
entre  le  poids  actuel  et  le  poids  primitif  de  la  poudre  simplement 

O  Ann.  d.  Chem,  u.  Pharm.,  CIX,  33. 

(••)CcUe  quanlilô  est  très-souvent  plus  oonsidérable  que  ce  que  fournirait  U 
non  broyée,  parce  que  «lans  cette  dernière  opération  il  y  a  de  l'humidilé  at^fffcrf 
donc  à  Cftl  êççavd  îaive  wue  cottvtVvow  ^we  uuus  indiquons  plus  loin. 
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l\e  paMs  de  soulre  enlevé,  jiliis  lu  petite  quantilé  il'enii  que  l.i  iwudre 
k  100*  perd  de  plus  qu'ù  la  température  ordinaire.  Ou  obllcnt  cette 
e  en  retranclwnt  de  cetle  différence  le  poids  du  soiirre  obtenu  direc- 
«t  on  «jouté  le  résultat 
iiidtté  drjï  trouT^  au 
nwmenl. 

doser  In  petite  quan- 
I  soufre  qui  reste  daiiï 
on  en  relire  une 
portion  (U<',5  i  O".?)  du 
que  l'un  pèse  de  noii- 
H  qui  Tait  L-onnailre  el 
di  de  la  partie  sur  la- 
on  va  opérer  el  celui 
qui  rest«  dans  le 
On  oxfde  la  première 
"  I  l'eau  régale,  on  éva- 
M  de  l'acide  clilorhy- 
on  doie  l'acide  sulfu- 
Ift  précipitant  avec 
do  barjum  et,  en 
Il  U  quantité  de  soufre, 
Ipporle  au  poids  lalal. 
(  proportion  qu'on  ob- 
isi  (suivant  Linek,  en- 
.1  [)Our  100}  est  ajoii- 
qu'on  a  trouT^  direc- 

I  la  poudre  épuisée  pnr 
ire  de  carbone  et  res- 
ms  le  tube  on  duM' 
mnt  le  salpêtre,  l'uur 

(helrt  lubi:  a  {fig.  \M] 
\pé  du  vase  d  sur  le  rê- 

lubulé  dune  inarliine  ''«■  '^■ 

nrec  le  lube  en  caoïitcliouc  e,  que  1a  fermeture  soit  liennëlique  : 
ft  dans  a  de  l'eau  fruide  et  en  datitiaiit  trés-lenletni-nl  un  coup  da 
on  fait  couler  goutte  k  Roulte  le  liquide  dans  le  ballon  <-.  l'ont 
ler  le  saljiélre  de  cristal  User  à  la  pointe  du  lube  a,  on  renouvella 
ipènlion  avec  de  l'eau  de  plus  en  pkis  diaude,  jusqu'à  ce.  qu'on  II 
li  la  IcraiN-mlurc  la  plus  élevr-e  qu'on  pourra,  et  on  aura  soin  que  le 
Dit  leinpli  d'eau  ausu  cliaudi^  que  celle  qu'on  verwra  dans  le  tube.  , 
façon  IH  il  U  CC.  d'eau  sufllienl  pour  dissoudre  tout  le  salpêtre  d* 
nés  de  poudre  et  on  évite  ainsi  les  fautes  qui  proviendraient  de  C* 
amployant  une  plus  grande  quantité  d'eau  on  enlèverait  au  eharbon 
(portion  nutnble  de  maliérus  organiques, 
évapore  la  dissolution  de  snlparc  dans  un  creuset  de  |j|alini 


:?rECI.VLlTKS. 

le  ri-siilu  ii  130°.  on  le  pèno,  et  commis  il  n'esl  obtenu^! 
)■  poudre  priiiutivement  pesée,  on  cnicule  le  résultai  jwur  le  loul. 
i'uur  rendre  le  tnmpon  d'asbesle  moins  enmjiact,  ou  le  liri'  un 
unlllik'  platine,  on  sèche  le  rësidu  de  charbon  à  tO<l"  dans  un  mu 
sec.  Si  le  [wids  de  tliarbon  est  un  pi'ii  jilus  forl  ii%ir  l.i  ilillérfrio 


poids  du  salpêtre  et  ilii  cluirbon  ilriiiinu'-  di'  cvlui  du  salpiire  tront 
temeni,  c'est  parce  que  le  dtarbou  pur  iiilient  plus  forlemcul  ri 
(fuand  il  est  miilangê  avec  (lel'uiilalede  polusse.  t^itc  petite  dilRrM 
1 ,5  milligramme)  doit  être  considérée  comme  île  l'eau  adlifmitf  M 
bon,  et  il  faudra  la  retriinclier  de  l'eau  qu'on  lroui»îr»,  si  Ml  W I^ 
étémeutaire  du  charbon. 

Pour  brAler  le  charbon  on  le  iiiiilange  dans  le  tube  nirec  mjmà 
maie  de  plomb,  ou  coupe  In  pointe,  on  mélange  l<-  tampon  if  att*"' 
tout,  de  façon  qu'nn  couraut  d'air  puisse  rncileiiient  tratener  IlH 
introduit  le  tout  dans  un  tube  h  coinbustiou  coiivenublemeDl  dicpo*' 
fermant  de  la  tournure  de  cuivre  oxydée,  puis  on  adiè»e  \»  O** 
comme  à  l'oi-dinaire  dans  un  courant  d'osyt'éue  (g  118),  OncilMt" 
sur  la  musse  lotale  le  carbone,  l'hydrogi^ne  et  l'oiyeéne  {ainsi  qW  1» 
ccndresV 
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tAUl  iiussi  tenir  ooiii|>lr  (11-  ta  petite  portion  d'humidiU-  que  la  pou- 
■wirlM!  )ieiiilaii[  i|u'uii  la  pulvérise,  on  sùche  une  nouvelle  portion  de 
e  iiun  bruyt-p,  l'urtmie  il  a  l'ié  dil  plus  haut,  cl  on  caltuli'  d'après  cela 
■  coiilenmt  l'ik-liantiUon  de  poudre  qui  a  été  broyO-  i^i  ta  [xHidre  pri- 
t,  conlieiil  par  conséqueni  1KI,5  de  pondre  sédic.  il  foti- 


fecMeO.5 
■cndri'  If 
Hé 


du  piiiils  (le  la  poudre  Iniiyée  el  séchée  pour  avoir  la 
puirrrisée.  el  cVit  hur  ci»  poids  t|u  il 


0.  Aaalyae  des  •lllcntea  iHi(arcl>  rt  vu  purtlcullrr  dr* 
«IllcaleH iuélBB|«B  ('}. 

S  tss. 

I  ■<«.  II.  H.,  nous  avons  traité  l'analyse  des  silicates  complétemen 
tpcnrs  par  les  acides,  ei  au  §  t4«.  11.  b.,  celle  des  silicates  non  d 
»is  dans  ces  conditions  :  nous  n'avons  ici  qu'il  lyout^r  quelques  par- 
tîtes relatives  à  l'analyse  d«s  silicnlcs  mélangés,  c'esl-Miro  coraposés 
espèces  précédentes  (pliuiiolilhe.  schiste  argileui,  basalte,  mél^!0- 

avoir  réduit  le  silicate  en  poudre  aussi  Itne  que  possible,  cl  l'nvoir 
i  lOO-,  on  le  soumet  d'ordinaire  penrlant  un  temps  asseï  lun^  â  une 
chaleur  et  ï  Taclion  de  l'acide  cLilorhydrique  de  curii'i'ulr.ihon 
w,  on  laisse  sécher  au  bain-mnrie,  on  humecte  le  résirlu  avoc  de 
chlurhyilrique,  on  njoutc  de  l'eau  el  on  flllre  :  —  mais  miuvimH  aussr 
mieux  le  laisser  ilr^mi  '(Hl■!r||]l'^  juin-  à  ikii'  ilr>iir  r'  i  h.ili-nr  avec  de 
.^lorliydriqueélcnilii  M'-'iukuh  Ti  pniir  lim     ],ij|,  iiiti,'r  iriimédi*- 

Quant  à  savoir  i^np  I  iiiumli  ili_-  il,- i-m_.i( i  i.mi  .■n.j, lover,  et 

nous  indiqudii'  wi,  ^i])|ilir|iii'[ ■  l,t  |i..- iv  t"i.|i,(i- tA.  Cmi- 

'imlyse  des  phonolilhes.  <'st  préréralile.  cela  «léiiciid  de  la  nature  dos 

Kl  mélangés.  Plus  Tun  di-s  éléments  est  facilement  <lêconiposal>le  et 
Ire  l'csl  diMcilemenl.  plus  dans  divers  essais  il  y  a  de  constance 
npport  entre  la  purlie  dissoute  et  la  partie  non  dissoute,  moins  |>ar 
mt  la  portion  insoluble  sera  allaquéê  dans  les  traitemenls  répétés 
ide  chinrhydrique.  plus  un  pourra  einplo}-i'r  avec  ei-rlilude  In  mé-  ' 
le  nous  décrivons. 

tbumit  : 

M  diuolaliun  chlorhydrique  qui,  outre  mi  peu  de  silice,  renferme  à 

't  rhlonire  les  baltes  des  silicates  attaqués.  On  fera  les  séparations  et 

tgetd'apnH  les  procédés  indiqués  dans  le  cinquième  chapitre. 

n  rùidu  ittâoluble  qui  conlient  la  silice  éliminée  des  ïilir^iles  décom- 

l  le»  siUcali's  non  allaqués. 

I  l'avoir  parfaitement  lavé  avec  de  l'eau  qu'on  fern  bii'n  rl'nciduler 

'  1*  TraiU  iTaiiulgif  qualllaUve  ilii  |  »•■  m  1  «4M    11  .'.l    mulik  ilr    IMir 
ranljM  iiniiillliillva  il'uns  inalra"  qiiahliiitc  ruraiilélc 

«civnr.  I*  tatt.  >& 
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:ivi-i'  i|ii(<lijii'-s  ^ijiill<-s  iruciilc  clilnrliyi)rir))ic,  on  le  met  «icorp  hunii<1r  -i 
l>nr  (M'Iiti's  |iur[ioiiN  iliiiis  iiiio  c.ip^ulf  i>ii  pluline  contt^anl  une  di>Mliili>4 
itoniilanlr  ili-  onrlioniite  ilf  soade  exempt  de  silice;  on  mainlient  qnrlip 
temps  !i  1  ehiillilion  el  un  tillre  le  liquide  loiil  cimnd  à  IruverA  un  Bllrepr^. 
ATee  lii  liole  h  jet  nn  lait  |>.i>sit  (oui  le  iirt-ripilé  du  lllln-  dans  la  «ip-4ih>.  Si 
Tnn  n'y  K-ussiss-iil  pas  bien,  on  incinérerait  le  lilti-c  ilesweliè.  un  oK-llnil 
les  eeiidn's dans  la  rnpsute  el  un  l'erait  eiiiore  liuuillir  avee  une  soluliMdr 
earliioiale  de  souile.  jnsi|n'ii  ce  iiuelesd'UUKesdH  liqtiiilequi  liassent  i b  ti 
ii'>t'-i]t  lim|>iili'>  i[il:iiiiI  un  les  chaullé  ari>c  Ull  v\cér>  de  tufl  aiUiiMliv- <ll 
lavi>  rc  <(uj  lu'  H'  liisMiiiI  pas  il'ahunl  an-c  de  l'eau  eliaiiJe:  jtiiis.  |N«rrlrr 
rertKÎii  <)u'uneiili'Vi'i'a  les  dernières  ti-aei^s  de  carlHinale  desuitde.  i>nxhMr  / 
l'eaiiMVi'c  lit)  peu  il'iii'iile  clilorliydriqueet  onatlièveenlin  nree  de  Vaitfwt.  J 
On  réunit  l.s  iun\  de  lavage  dans  un  vase  (uirtirulicr  {H.  Hoir.)  1 

<ln  iieiilule  le  liquiili'  aliMliii  avec  de  l'acide  clilorliydriqiie  et  na  i  te.  1 
d'après  le  I)  14*.  II.  A.  la  silice  <ini  provient  des  silicales  ■li''roiii|HUri|V  |   ^ 
les  aciiles.  Un  Mille  le  siliealenon  <  lissons  à  1(10*  et  unie  giè^M.  LiaiDiMn>  | 
donni'  le  |K>idsdi'silic:ile  disson».  On  opèr>'»vei-|e  silirale  mu!  iti^nia>t\f  | 
II' nt<l'n|>rès  I.' $  IIO.  11.  1>.  I 

Siiiiv,-iil.  ii->  >ilii-,il.>v  >Miv^  à  mil-  retiei ni  île  I"i-«h.  Un  M  <!<•>.•.  ->!rt  1 

eliiMillitiil  Mil  lilil:;.-  .Imli-  un  ,  lvii-.>1  d.-  |i1mIiiii-   un    C:i,;.i  prsé  da  <illnl-^   I 
rliè  li  mil-.  >..il  .-Il   ]iiVMHfe  du  •■liiirliou  ,iii  ilii  |iiH>lo\>d.'  <l.-  l.-r.  .Im-tt  I 

vapi-in-  il'iMii  <-\iii->r>-  <lMll^  1IU  IuIk'  à  eliloniri'  il.'  .  Mlriiim.  -  h>iir  sJ'.'.--^ 
d'Ilei'Hii  |ii'ii\ii'iil  ilii  >ilii-at>'diVoni|iiisiilili-  |>ar  l'.iiiile  eliliii1i}<lrti[ih'>'UJ' 
Caiiti'i'.  "Il  iIliuIIi'  ili'  siiile  iiii  ro«i;e  df  la  iiiènir  iiiHniiTi'  inu'  pnrlhHi!"^ 
<lu  *ilii;il.>  iKiii  il.Viiiii|ii>>alilc  •■t  >êelié  ;i  IIKI  .  Si.  |iMr  rviiipli',  tiii  ni'l».'^ 

iriirei'in<' M)  puni'  HHI  .li- silii'»le<ltVi.ni|io-aM<'<'l  TiO  | i  UM -i- -iln'i'» 

diVimipi "-aille.  l'I  -i  li'  il.Tiiier  l'inilernie  t7  partii>>  .le  snii-l.>iii''- ■«*;**    .       - 
el  r.  |.,'n'li.'>  .r.-;ni.  I.'  il..-a'je  île  [\-m  du  sîlieale  iiièliin^.-  d.'iin.Tiil  il* 
luil.  ei'liii  lin  >ilii';<li'  iiiin  ilèi-uiiipu.ti'ti  |Hiiir  1(11).  el  ilen-  qiii'li'ni|i]ort''' 
est  le  iiièiiLi'  ipti'  ri'liii  du  silii'iili'  inili''eiini|i<isali|i-  i.'idi  -.w  iiièiiiiir  ' 
s'i'ij~ni1  i|iii-  le  silii'Kli'  diTfiiiipiisiitile  ni'  perd  p;t>  iriMii  au  rmui'. 

ilè^iiij.'ineiil  i\'iiriilr  ihliirliiiilriiiur  un   ir(i<'ii/i-  puiirhjiilriqHi'.  wti  in" 


•'1  r.''i'>'iniii-iil  i-aK 

.'  i.iin|iiisi';tv,',-  (i  |i,  irii\y,I.MJepl,iiiililineii«i'iitlHil"* 
iii'.  Mil  |ii''-.i-  II'  (nul.  lin   i'li:iiitle  au  ruiuv H  mi r' ^ 

^.■\:\  liMii  MViiil  encn-e  lin.'    ivaelii.n  aHile.  il  t»" 

liiii'''  !■ 111111111(11'' 

\.i  ii.rim.'  aviT  un  iveipi.'iil  .■oii(.'H;iiit  ini  p.'n'iVM^ 

I.'»|ii.'l1 o.,-n 

ir^iiJil.'  Iiïiln.lliiiisiliri.pi.'.  Siijvaiil   Sai>iU-i:ki\i ^■^ 

H  ^W,».M-,  .'...' 

ii<liiis,'iiit  liicn   In   i-aleinaliiiti  i>ii  peul  cli^xiT  M''' 

.)ii'.-IU-.'.niii.'iiii.'. 

■lurnliinai-en-  du  lliim',  alli'iidii  que  lesilrnufir-i*' 

cl(''j;ii-i'llt    ipiVi   mil 

ti'iniièrnltiiv  liii-n  plus  èlirvêe  ipie  ivlle  ipi'il  W  l"*^ 
'.  I,i.i'-.|ii'<.ri  ili;iiilT.'  Irnp.  le  llimi-  >,.  d.'WUi- ««■>''" 

eli;i->''i'  lu  pri'iinV'i 

ilellni.iur.',il.Mliii. 

suit  -„u^  liinni-  lie  llii..silieinr,-. 

I'arrin>  lu  purliii 

.lu  sili,':,i|.  nmi  dèe<.iiip..>al.1i-  par  l'an.!.' .Iil.'rii»!'-^ 

ei>iiIii-nl<li--fn.irtV'i 

'«  <.rg,tni,,„fi  riirhurh-».  Dans  le  cas.  il  tàiil  rti T"^'* 
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lar  un  courant  d'oxygène  et  peser  Tacide  carbonique  formé  (§  198). 
vant  Deleue,  il  y  a  toujours  ou  presque  toujours  des  traces  d^azote  dans 
ticres  organiques  mélangées  aux  silicates. 

*z  fréquemment  les  silicates  renferment  des  mélanges  d'autres  mine- 
fer  magnétique,  pyrite,  apatite,  calcaire,  etc.),  que  Ton  peut  parfois 
laitre  à  IVril  nu  ou  à  la  loupe.  Il  n'est  pas  possible  de  donner  une  mé- 
c;énérale  d'analyse  applicable  dans  ce  cas  :  je  dirai  seulement  que  l'on 
lors  foire  précéder  souvent  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique,  par 
itement  préalable  par  l'acide  acétique  :  on  enlèvera  de  cette  façon  et 
cine  les  carbonates  terreux.  Comme  exemple  d'une  analyse  complèle 
;enre,  je  puis  citer  celle  de  la  wollastonite  de  Nassau  faite  dans  mon 
toirt»  par  Dolfuss  eiNeubauer  (*). 

es  silicates  renferment  des  sulfures  métalliques,  on  y  dose  le  soufre 
s  une  des  méthodes  données  au  §  148.  IL  A.,  soit  par  la  voie  sèche, 
ce  qui  est  souvent  préférable  —  par  la  voie  humide;  on  peut  appliquer 
cétlé  de  Carius  (page  016).  En  opérant  par  la  voie  humide,  il  faut  faire 
ion  que  s'il  y  a  de  la  baryte,  de  la  strontiane  ou  de  l'oxyde  de  plomb, 
artie  de  l'acide  sulfurique  formé  se  trouve  dans  le  résidu  insoluble  : 
arrive  pas  quand  on  fond  avec  du  carbonate  et  de  l'azotate  alcalin.  Si, 
es  sulfures  le  silicate  contient  un  sulfaiCy  on  dose  d*abord  l'acide  sul- 
e  en  faisant  bouillir  assez  longtemps  avec  une  solution  de  carbonate 
asse  ou  de  soude  :  on  filtre  et  on  dose  l'acide  sulfurique  avec  le  chlorure 
yum.  En  retranchant  cette  quantité  d'acide  sulfurique  de  celle  trou- 
i*és  le  traitement  par  les  agents  oxydants,  on  trouve  la  quantité  de 
qui  correspond  au  sulfure  métallique. 

r  trouver  la  proportion  de  proloxyde  de  fer,  on  traite  une  portion  dans 
ibe  fermé  à  la  lampe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique 
3UÎ)  et  dans  la  solution  on  dose  le  proloxyde  de  fer  par  le  chromate 
man^anate  de  potasse,  ou,  si  c'est  du  peroxyde  de  fer,  par  le  proto- 
ire  d'étain.  4 

es  silicates  renferment  un  peu  d'acide  titanique,  comme  cela  arrive 
Qt,  il  faut  faire  bien  attention  de  ne  pas  le  laisser  échapper, 
ind  on  a  éliminé  la  silice  en  évaporant  avec  deM'acide  chlorhydrique; 
;  silicate  ait  été  décomposé  par  cet  acide  ou  qu'il  ait  été  d'al>ord  désa- 
par  le  carbonate  alcalin,  et  quand  après  l'évaporalion  au  bain-marie 
«pris  la  masse  desséchée  par  une  quantité  assez  grande  d'acide  clilor- 
lue,  l'acide  titanique  ne  se  trouve  pas,  ou  seulement  en  très-petite 
ilé,  dans  la  silice  mais  dans  la  solution  chlorhydrique  ;  pour  savoir  si 
ce  éliminée  contient  de  l'acide  titanique,  on  la  traite  dans  une  cap- 
n  platine  par  l'acide  Huorhydrique  et  un  peu  d'acide  sulfurique,  on 
re,  on  fond  le  résidu  avec  du  bisulfate  de  potasse,  on  dissout  dans 
roide,  on  filtre,  s'il  le  faut,  et  on  précipite  facide  titanique  de  la  so- 
sulfurique  d'après  la  méthode  donnée  au  §  i09. 
roiive  ordinairement  la  plus  grande  partie  de  l'acide  titanique  dans  la 
ition  chlorhydri(iue  séparée  de  la  silice  par  filtration.  Quand  on  traite 
minoiiiaque  (§  181.  >i.),  il  se  précipite  avec  du  peroxyde  de  fer  et 

urn.  f.  prackt.  Cheit.,  LXV,  199. 
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(le  rnliiinine.  On  )m-iiI  le  doser,  soil  on  chaufTant  d'abord  an  ^Ol^:e  ibn»  iia 
coiihinl  d'Iiydi'OKt^ni'.  cnlevaiU  li-  Ter  réduil  par  l'action  de  l'acidi.'  chkirfaj- 
driquo  t-letidii,  l'aisniit  ToiKlro  le  rùsiilu  avec  du  bisuirale  de  potas«c,  nftr- 
nanl  par  l'oau  Troidi*  i:t  pri-cipilant  l'acide  titanique  par  l'êbiillition  <$  m). 
l>»  IiiPii  on  l'ail  fondredc  «lilc  le  précipité  d'acide  lilRiiiquu.[ierosy<i<Mlrr(r 
el  aluiniiio,  avec  du  bisulfate  de  potasse,  on  dissout  la  Ina^se  fuHdue  (tiu> 
I'miu  froidu.  on  neutralise  aiilaul  que  [lossible  par  le  carbonate  de  MtfJcH 
011  <';tcnd  d'i'au  de  façon  que  dans  ôo  (IC,  il  y  ait  tout  au  plus  0.1  •jnmiy 
d'oxydes.  On  njAule  alors  il  froid  dans  ia  solution  un  léger  etfêi'  li'hvfoniluu 
de  soiule;  on  attoml  que  le  liquide,  d'aboni  violet,  soit  coinplélemeur  iito- 
loré  et  que  tout  In  peroxyde  de  fer  soit  i-ainené  ii  l'état  de  proluxfdi'.  <« 
cliauffeù  l'éliulliliiui  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  ilé^ge  plus  d'odeur  d'aciile ^ 
fUreux;  on  liUrv.  ou  lave  le  préciprlc  à  l'eau  l>ouillante,  on  séchc  el  on  chnfSr     . 
au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine,  d'abord  légèrement  et  le  ciwHri    j 
'  oiuverl,  pour  chasser  le  soufre,  puis  pliis'furtemeiit  en  enlevant  le  cvoxf    / 
cle.  On  a  ainsi  l'alumine  {Chancel)  (')  etl'acide  tilanique(.l.  SfroHwyfri',"/    f 
eiiseiulde,  exenqils  de  |H'roxyde  de  fer,  puis  un  les  sépan'  d'ajiK-s  ksof-    | 
tlKidi's  données  plus  liiiiit.  eu  reuiiiM(Uinil  toutefois  qu'en  faisant  iMiiHirlr 
solution  sulfui-ique.  l'nridr  tilanitpie  lu:  se  dépose  que  jucsque  cviiifilri^ 
ment,  mais  pas  d'une  iitnniêi-eabsuliie(Aifeji)("'). 

l'our  analyser  tes  ar<,;iles  ou  siiil  une  nu'-tliode  qui  s'écarle  itu  pni  I' 
proeêdé  d'aïudïM'  des  silicates  que  nous  venons  ifo  déci'iii'. 

1(1.  Analyse   de*  avulleit 
^  t3«. 

U-s  ar'/ile>  lu'oveuniil  .le  h  désngr>'-i;alion  ries  feldesptbs  on  'l'ai 
lii"ites  seiulihibles  -.uni  »ri!iu(iiivinent  îles  mélanges  d'arple  iinixvurtl 
dite,  desiiliii'  iiii:ii't/eii\  (1-1  leiilsp-illiiijuf,   et  ivnl'erment  !m|Ui'iinwiil*'   I 
Ni  silice  qu'on  pi'iit    leiu'   l'iileier  au   inO)en   d'une  solution  Imiiillar**'  I 

An  p»iul  lie  vur  lies  iisii;;es  auxquels  on  destine  l'arpile,  il  est  iiiçotUl 
uon-ï'eiileiiieul  'le  l'uiiiiaitri'  s;i  mui]iosilt<)n  eliimique.  mais  de  sanur>t« 
quelles  eu  >uul  les  |iariii.-i  qniui  [nul  eu  séparer  niécaniqueinrtil- ll<^ 
ilom:  Ijou  île  laiiv  i>iviïvli'r  l'iiiialyse  cliiuiique  d'une  sorte  d'jiiilpW" 
caiiique. 

I'iirr;iii:ilyii-  inéi':ijiique  un  arrive  à  déterminer  les  prO|>orlioii' ilf 'j'* 
;;riis>ier  ii;i;nii'ri,  ili'  s;dili'  iijipalpalde  (sorte  de  poussière)  el  dp-rk** 
liuiiiiii'u\  li-s  |i|u-  lui--  |:u  ;;ilel,  dnul  le  mélange  eoiislitiie  l'ar.'ili'  nawU'' 

<1ti  piiiuria  ^iii'i'  .i\M]ii;ii;e  employer  à  eet  effet  l'appareil  si  nmirmul'l'' 
t'.  Siliiihe  f  —  ')  :i  juia^jué  |iiiiir  l'analyse  mécanique  des  terres  8l*ii\'- 
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li.  Un  Mtie  île  In  romic  d'un  grand  vi'rrc  â  i:hiiiii|i3giie,  Mir  le  borJ 
i>     duquel  on  n  inastii]nt^  un  large  anitciiij  en  Iftilun  un 

d'un  lube  à  r'cniileinenl  un  peu  incliné  vers  le  lins.  La  hauli'ur  de 
ce  rase  à  débourbcr,  de  lu  partie  ,lii  plus  |iitirondt>  au  bord,  est  da 
SO  cenlimélres  et  son  dîaaiétre  supérieur  de  7  centimètres, 
w  Un  (ube  h  entonnoir  lony  de  40  centimtHres,  de  7  inilliniélres  do' 
diamètre  el  dont  IViilonnoir  a  h  cenlinièires  de  diauièlre.  A  la  parlift' 
ioférieure  il  est  étiré  de  favun  ijue  l'ouverture  n'est  plus  nue  de  ijS' 
millimétrés- 
Un  vase  d'au  moins  10   litres   d,e   capacité  qu'on  remplira  d'eau, 
muni  en  haut  d'uni-  ouverture  pour  le  reiuplir  et  d'un  robinet  sur 
te  cûl^   inférieur.  On  le  fera  en  ïinc.  Il  sera  sur  uu  support  qu'< 
_     pourra  k  volonté  élever  ou  abaisser. 
i,  Une  capsule  ou  un  grand  vase  à  précipité,  pour  recueillir  le  liquide 
d^anié. 
prend  30  ij^-amme^  d'argile  séchée  h  l'air,  on  les  Tait  bouillir  pendant 
lemi-beure  dans  une  capsule  en  porcelaine,  en  remuant  légéretnei 
pilon,  pour  en  désagréger  coniplélemeiit  les  parties.  Apréi 
ment  on  Terse  tout  le  contenu  de  la  capsule  lians  le  vem 
;  00  ouvre  un  peu  le  robinet  du  réservoir  d'eau,  et  pendant  qu'un 
coule  par  le  tube  à  entonnoir,  on  plonge  celui-ci  dans  le  vaM 
T.  tn  abaissant   le  réservoir  d'eau  ou  en   soulevant  le  verre  1 
iliOD.  on  fait  en  sorte  que  la  pointe  du  tube  it  ejtlonnoir  soit  ï  qtiel- 
nïllimétres  seulement  nn~dessits  du  fond  du  dernier  verre  et  en  ou- 
convenablenient  le  robinet,  on  s'arrange  pour  que  l'entonnoir  soit 
«i  moitié  plein  d'eau.  Alors  la  colonne  d'eau  qui  presse  dans  le 
'esl-i-dîre  la  différence  de  niveau  au  dedans  et  uu  debors )  est  d'en-  ■ 
n  cenliméli'es. 

nimnt  d'eau  met  r,irgile  en  suspension  dans  le  liquide, 
'lei "parties  les  plus  fines  qui  arrivent  jusqu'au  Iwnl  du  ' 
tôt  irec  l'eau  par  l'ouverture  latérale,  tandis  que  le  sable  grossier 
dam  le  verre  h  débourUer.  Quand  l'eau  coule  claire,  on  fenne  le 
H.  on  enlève  le  vase  où  se  trouve  l'argile,  ou  décante  promplement 
ta  capsule  le  liquide  encore  trouble  et  on  fait  tomber  dans  une  petite 
le  avec  la  fiole  â  Jet  le  gravier  que  l'on  sécbe,  que  l'on  calcine  et  qua 

»». 

abandonne  pendant  6  heures  le  vase  à  précipité  dans  lequel  on  a  {•«- 
Ile  liquide  trouble  de  la  première  partie  de  l'opération,  «n  décante 
!id«  cbir  ou  encore  un  peu  trouble,  puis  on  fait  tomber  dans  le  vase 
iirberle  dépAl,  qui  ne  contient  plus  maintenant  que  le  sable  fin. 
_  ilMTClle  l'opération  du  débourbage  comme  la  première  fois,  avec 
lifTérence  qu'on  ne  fait  plus  arriver  l'eau  en  un  (ilel  continu,  mais 
h  bisiie  seulement  rouler  goutte  à  goutte  le  long  des  paroib  de 
iQoir,  de  r*cnn  que  le  niveau  de  l'e-au  dans  le  lulie  ne  suit  qu'au  plus 
^liméln's  au-dessus  ilu  niveau  extérieur.  —  On  prolonge  l'opéra- 
\'k  ce  que  l'eau  coule  claire,  ce  qui  n'arrive  qu'au  bout  de  3  k 
Avec  le  sable  fin  qui  reste,  on  opère  comme  avec  l«  ^K\\es 
jJTe  au  roiiiif  un  nouvel  essai  d'argile  desstiAvfee  V  V»W 
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naître  la  proportion  d'eau,  et  par  difTcrence  on  obtient  la  quantité  de 
parties  les  plus  fines  enlevées  par  Teau  (rargile  proprement  dite).  Void  le 
résultats  que  ni*ont  fournis  l'argile  maigre  de  Heilêcheid  et  Targile  gnsa 
iVEbernhahn  : 

Argile  Affile 

de  Heilscheid.  d'Ebemhahi. 

Gravier 24,68  0,06 

Sable  lin 11.29  9,66 

Argile 57,82  74.82 

Eau 6,21  SM 

100,00  100.00 

B.  Analyse  chimique. 
Première  méthode. 

a.  On  réduit  l'argile  en  poudre  très-fine,  pendant  plusieurs  jouis  •    ; 
en  sèche  un  poids  connu  à  100*,  et  on  détermine  ainsi  la  proportion  dli- 
midité.  On  met  l'argile  desséchée;  dans  un  tube  qu'on  puisse  fermer. 

b.  On  désa^^régc  1  à  2  grammes  de  l'argile  sécliée  à  100'  aveclecah 
bonale  de  pcitasse  et  de  soude,  en  opérant  exactement  conune  auj  !<•• 
II.  b.  —  On  éva[»ore  à  siccilé  après  addition  d'un  peu  d'acide  azotique  h 
solution  cldorhydrique  séparée  de  la  silice  (dans  laquelle  on  chm"liifl 
l'acide  titaniipif*  suivant  la  page  7.V))  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  part» 
de  l'acide  soit  chassée  ;  on  étend  d'eau,  on  ajoute  un  excès  lie  fart*»* 
de  baryte  pur  (M  on  laisse»  digérer  24  htMires  à  froid  en  agitant  «le  \^ 
en  temps  :  on  liltre  ensuite,  on  lave  par  décantation,  puis,  ïur le filtn'' 
le  précipité  formé  d'hydrate  d'alumine,  d'un  peu  d  hydrate  île  peroxyJe^ 
fer  et  de  carbonate  de  barvie.  On  le  dissout  immédiateuiont  dans  la» 
chlorhydn(|ue,  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  ft  on f^rtaP 
en  deux  portions  a  et  fi  le  liquide  filtré  réuni  aux  eaux  de  lavage, 

a.  On  le  précipite  par  l'annnoniaque,  on  fdtre  après  avoir  laissé  «lis^ff 
à  chaud,  on  chauffe  au  louge  (à  la  fin  avec  le  clialunioan  àî.'îii.* 
pèse  i^t  ou  nmllijdie  par  2,  et  on  a  ainsi  le   poids  de  raluniineet« 
peroxyde  de  1er  (*). 
p.  On  le  concentre  et  <»n  y  dose  le  peroxyde  de  fer  avec  le  pi'olucbkw** 
d'étain  (page  2i2)  :  ou  bien  on  y  ajoute  de  l'acide  lartriqut*,  Jel** 
moniaque  et  du  sulfliydrate  d  annnoniaque,  et  on  dose  leATaT» 
de  sulfm-e  (page  2i(l).  La  quantité  de  peroxyde  de  fer  trouvée  oac» 
culée  d'après  le  sulfure  est  ensuite  multipliée  par  2. 
Le  poids  d'alumine  est  égal  au  poids  trouvé  en  a  moins  h»  rè>ultat* 
3,  et  parfois  aussi  moins  les  petites  quantités  de  silice  et  d'aoltle  lilJnii^ 
qui  se  trouvent  en  a  et  cpii  naturellement  doivent  aussi  être  mnllip'*'' 
par  2. 


(•)  Oaiis  ce  prêt- i  pi  II',  on  trouve  ordinairement  la  j)lus  grande  p,irli«*  ôe  l*''''^ 
nique. s'il  v  en  a,  en  le  traitant  d'après  la  méthode  dt^crile  dans  le  para^nphf  pn^^* 
Si,  après  \a  f vision  tivet  \fc  V\%\\\^^\«i  \V^  \\oUsse  et  le  traitement  de  la  luassfft*'!*'? 
l'eau,  i\  -y  availuu  Yèç.\àu  \uso\u\>\t,  t^  %^x^\\.>xw\H't\  x^Sk».  d^  silice. 
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le  liquide  sépare  par  llltraijoadu  prccipili^  produit  pnr1a  cnrboiiaU 
rie  etqu'oD  ae  concentre  pas,  od  verse  avec  pn-eiiiilioii  de  l'acide 
pare  par  tiltration  le  .sulfate  de  baryte  qu'on  Inve  jus<|u't 
le  liquide  <]ui  passe  ne  pr^enle  plus  lu  réaction  di'  l'acide  fiiiiro- 
On  concentre  un  peu  le  liquide  Ullré  (pas  a«sei  loiiterois  (Kiur  que 
(le  chaux  se  dépose),  et  on  sépare  la  chaux  de  In  niaisnésie  il'nprte 
I.  *.  (3i|. 

mite  I  ou  3  (jrainmes  d'argile  sêdiée  à  100*  addilionni'c  d'.iciile 

U  p«r  une  dissolution  aqueuse  concentrée  d'acide  fluorhjdrique 

^Îb  m^Rie  Rcide  gnzeux  (page  3H8),  ou  par  le  lluorhydrale  d'amni»- 

{0.  Roie)  {').  Pour  obtenir  ta  désagr^lion  avec  ce  dernier,  on 

d*abord  dans  une  capsule  en  plaline  l'argile  en  poudre  liiie  «vec 

I  son  poids  lie  sel  et  un  peu  d'eau  ;  peu  à  peu  on  porte  au  rouge 

{mais  pas  davanla^je),  jusqu'à  ce  qu'd  ne  se  d^age  plus  de  va|)eurs. 

le  résidu  par  l'acide  sulfurique  et  un  évapore  l'eïcés  de  celui-ei. 

bit  agir  l'acide  chIurliTdrique  sur  les  sullates  obtenus  par  l'uu  ou 

ide  ces  proches.  —  S'il  y  a  quelque  chose  qui  ne  se  dissout  pas.  on 

iser,  on  décanle,  autant  qu'un  petit,  le  liquide  clair  et  on  soumet 

lia  résidu  a  l'action  de  l'acide  fluorlijdri<{ue  ou  du  Quorhydrala 

Miiaque.  Dans  la  solution  ehlorhydrique  étendue  on  verse  avec  pré- 

dn  dilorure  de  bai-yuro  tant  qu'il  se  forme  un  précipité,  puis  — 

irer  —  du  carbonate  d'ammoniaque  et  un  peu  d'ammoniaque.  Uu 

froid,  un  lillre,  on  évapore  la  solution,  on  ehauffe  le  ré- 

touge  pour  chasser  les  sels  annnoniacaux  el  on  opère  suiv.int  le 

4  (tfi)  pour  dciser  Ie5  alcalis  dans  le  liquide  qui  renferme  encore  de 

ésie  et  de  la  rhiiux. 

idoxe  la  qiinnllli'  d'eau  en  maintenant  au  rou^e  dans  an  creusi'l  de 
un  poids  cunuu  de  l'argile  séchée  a  lOO*.  —  (I.n  perte  de  poids 
tiuve  ainsi  donne  ordinairement  un  résultat  un  peu  trop  élevé  |iuur 
irlioH  d'ejiu  combinée,  parce  que  bon  nombre  d'argiles  renfenneut 
lires  organiques  qui  se  décomposent  au  ronge,  el  bien  plus  il  y  eu  a 
enldégatptrde  iwtiles  quantités  de  sel  animuniac  (tuir  le  travail  de 
»  sur  les  argdes  de  Nassau.  Joum.  f.  prarU.  Chtm.  LVIl.  0.S1. 
HMiuaU  maintenant  la  composition  brute  de  l'argile,  mais  si  l'on 
«avoir  coudiien  il  y  a  de  silice  en  combinaison  avec  le»  baies  (A). 
iiàrét:ded'hytlrale{lt),  et  enan  combien  A  l'état  de  sable,  ou  eiirorc 
le  quantité  à  l'état  de  silicate  mélangé  sous  forme  de  sable  (0)  («able 
Jiique),  il  faudrait  faire  les  essais  suivants. 

ichiuiïe  pendant  8  à  10  heures  une  portion  pesée  d'argile  séclnV 

[1  à  S  grammes)  avei^  un  excès  d'aciiie  sulfurique  nionohydraté  ad- 

ï  d'un  peu  il'eau  :  il  la  lin  un  chauffe  assct  pour  cliasser  l'acide  en 

laisne  refroidir,  on  ^oule  de  l'eau,  ou  luve  le  résidu  insoluble 

saille),  on  le  sèclie,  on  le  chauffe  au  roii^e.  on  le  (lése  el  on  le 

une  au  $  ISS.  U.,  par  une  disolulion  bondlanle  de  carbonate  de 

On  sépare  par  lUtration  le  sable  non  attaqué,  un  le  late,  on  le  rlitiulTc 

le  pèse.  En  n'Iranthnnt  ce  salile  de  In  première  toinnie  ob- 

k  é*  Pegi.  cmi.  io. 
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tenue,  on  a  le  poids  A4-B.  Si  cette  première  somme  est  égale 
total  de  la  silict'  trouvée  (en  b)  dans  Tanalyse,  c*eçt  que  le  saU 
quartz  pur;  si  elle  est  plus  forte,  le  -sable  n'est  pins  du  quaria  pur, 
la  poudre  plus  ou  moins  fine  d*un  silicate,  par  exemple  du  saMe  fû 
que,  et  il  faut  regarder  comme  représentant  (C)  la  différence  enti 
et  la  silice  totale  trouvée  en  b.  —  Si  dans  ce  cas  on  Toulail  conoaf 
à  fond  la  composition  du  sable,  il  faudrait  en  faire  une  analyse  parti 
f.  Pour  trouver  le  poids  de  silice  qu'une  dissolution  bouillante 
bonate  de  soude  enlève  à  Targile  (B)  et  que  l'on  peut  regarder  comn 
à  rétat  de  silice  hydratée,  on  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  das 
lution  alcaline  un  poids  plus  considérale  de  l'argile  séchée  à  IW* 
dose  la  silice  en  évaporant  à  siccité  avec  de  l'acide  chlorfaydriqoe  Je  < 
filtré.  A  est  enfm  égal  à  (A  +  B)  —  B. 

Seconde  méthode. 

S'il  faut  analyser  des  argiles  dont  la  partie  argileuse  est  fadkiBB 
composable  par  l'acide  sulfurique  et  dont  la  portion  siliceuse  est  Ai 
quartzeux,  Topération  se  simplifie  beaucoup. 

a.  Préparation  préliminaire,  dessiccation  el  dosage  de  Tcau  coraiw 
la  première  niélhode. 

b.  (ïii  décompose  environ  2  grammes  avec  l'acide  sulfurique  comi 
e.  dans  ki  première  méthode,  on  chasse  par  évaporât  ion  la  plo>  t 
partie  de  l'acide  sulfurique,  on  étend  d'eau  et  on  sépare  par  tiltnli 
silice  et  le  sable.  Après  avoir  pesé  ceux-ci,  on  les  sépare  par  la  dissel 
do  carbonate  de  soude  et  on  prend  If  poids  du  sable. 

c.  Au  li(iuide  filtré  obtenu  en  b.,  on  ajoute  avec  précaution  une ^ 
lution  d'azotate  de  plomb  en  évitant  d'en  mettre  un  excès  :  an  I» 
quelques  heures  on  sépare  le  sulfate  de  plomb  par  filtration.  w  ^ 
avec  l'acide  sulfhydrique  l'excès  de  plomb  dans  le  liquide  lillré  M»" 
eaux  (le  lavage,  on  évapore  dans  une  petite  capsule  et  on  opère*'' 
résidu  suivant  le  §  iOi.  5  (118).  Celte  méthode  se  simplifie  beiK 
parc(»  qu'en  général  il  n'y  a  guère,  dans  les  argiles,  de  quantité  ippwf 
de  man<;anèsc. 


1 1 .  Analyse  d«s  pierres  ealcalrew,  des  dolosdff** 

des  marnes,  etc. 

Comme  ces  minéraux,  renfermant  du  carbonate  de  chaux  et  du  ctfh 
de  magnésie,  jouent  un  très-grand  rôle  dans  l'industrie  et  dans  f»? 
ture,  leur  analy-e  est  un  travail  qui  se  présente  souvent  dans  l«I*k 
toires.  Suivant  lo  point  de  vue  sous  lequel  on  les  considère,  fanahse» 
différemment.  Pour  l'industrie,  il  suffit  de  connaître  les  éléinents  pr 
paux  :  ce  qui  intéresse  le  géolOp'ue  ce  sont  aussi  les  substances  qui  !*■ 
s'y  trouver  en  petite  quantité;  el  l'agriculteur  ne  demande  pas  s«ito 
quels  sont  les  jirincipes  constituants,  mais  encore  quelle  est  leursoW 
dans  les  dUîéveuU  milieux. 

J'indique  d'abovvV  v\vw\s  vi<i  ç^\  ^\saV\^  \!K5Kcvfeç^  de  faire  une  analfS'f 
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B  et  exacte,  puis  je  donnerai  des  méthodes  volumétriques  à  Taide  des- 
les  on  pourra  doser  le  carbonate  de  diaux  (et  celui  de  magnésie), 
faut  avoir  préalablement  fait  une  analyse  qualitative  exacte. 

A.  Méthode  d* analyse  complète. 

On  réduit  en  poudre  un  gros  morceau  du  minéral,  on  mélange  bien 
Dément  et  on  sèche  à  iOO''. 

Dans  un  vase  à  précipité  fermé,  on  traite  environ  2  grammes  avec  un 
s  d'acide  chlorhydrique  étendu,  on  évapore  à  siccité  dans  une  capsule 
latine  ou  en  porcelaine,  on  humecte  le  résidu  avec  de  Tacide  chlorhy- 
oe,  on  chauffe  avec  de  l'eau,  on  filtre  sur  un  filtre  séché  et  peséi  on 
le  résidu  insoluble,  on  le  sèche  à  100"*  et  on  le  pèse.  En  général  il  est 
lé  de  siiice,  iValumine  et  de  sable^  et  assez  souvent  aussi  il  contient  des 
ères  humiques.  Si  Ton  désirait  doser  ces  dernières,  on  le  pourrait  dans 
'ailement  c. 

Dans  la  solution  chlorhydrique  on  verse  de  l'eau  de  chlore,  puis  de  Tam- 
iaque  en  léger  excès  et  on  laisse  reposer  quelques  heures  dans  un  lieu 
id  en  couvrant  le  vase.  On  sépare  par  filtration  le  précipité  qui,  outre 
de  de  fer  et.  l'oxyde  de  manganèse,  contient  un  peu  d'acide  phosphori- 
^1  presque  toujours  des  traces  de  chaux  et  de  magnésie  :  on  le  lave  un 
on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  chauffé  le  liquide,  on 
édpite  do  nouveau  avec  de  Fammoniaque  après  addition  de  chlore,  on 
,  on  lave,  on  calcine  et  on  pèse. 

ur  doser  les  éléments  du  précipité. produit  par  l'ammoniaque,  —  per- 
B  de  fer,  oxyde  salin  de  manganèse,  alumine,  acide  phosphorique,  — on 
usage  de  l'essai  traité  en  g. 

On  réunit  les  liquides  séparés  par  filtration  après  les  deux  précipi- 
ns  par  l'ammoniaque  et  Ton  y  dose  la  chaux  et  la  magnésie  d'après  le 
4.4.(52). 

Si  la  pierre  calcaire  desséchée  à  100*  donne  encore  de  l'eau  au  rouge, 

dose  suivant  le  §  SU. 
Si  comme  éléments  volatils  la  pieire  à  chaux  lie  contient  que  de  l'eau 

l'acide  carbonique,  on  peut,  pour  doser -le  dernier,  la  calciner  avec 
rre  de  borax  (page  57«^.  c).  En  retranchant  de  la  perte  de  poids  ainsi 
lue  l'eau  trouvée  en  e.,  on  aura  Vacidc  carbonique.  Si  l'on  ne  peut  pas 
?r  ainsi,  on  dose  l'acide  carbonique  suivant  la  page  575.  bb.,  ou  plus 
ement  suivant  la  page  378.  e. 

Pour  trouver  les  éléments  qui  ne  sont  qu'en  petite  quantité,  de  même 
l>our  faire  l'analyse  complète  du  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
le  et  du  précipité  formé  par  fammoniaque,  on  dissout  20  à  50  gram- 
lu  minéral  dans  l'acide  chlorhydrique.  Comme  il  est  fastidieux  d'éva- 
*à  siccité  une  aussi  grande  quantité  de  liquide,  on  filtre  dans  un  flacon 

d'un  litre  et  à  travers  un  tiltre  pesé  le  liquide  qu'on  a  débarrassé  de 
le  carbonique  en  le  chauffant  assez  longtemps.  On  lave  le  résidu,  on 
che  et  on  le  pèse  (son  poids  n'est  pas  d'accord  avec  celui  trouvé  enb. 
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parce  que  ce  dernier  contient  déjà  la  silîce  qoî  est  enooK  id  en 
tion). 

a.   Analyse  du  riêidu  inwltible. 

aa.  On  en  traite  une  portion  avec  la  dissolution  bouillante  de 
de  soude  (§  tSft.  b.)>  on  élimine  la  silice  de  la  solution  ({  t-M.  Ha.), 
on  a  ainsi  la  quantité  d'adde  tilicique  êoluble  dans  (et  alatU»  qui  se 
dans  le  résidu. 

bb.  On  en  traite  une  portion  d'après  la  méthode  d'analyse  des 
(§  t4#.  II.  b.).  On  retranchera  de  la  êilke  trouvée  dans  cette 
celle  qui  a  été  obtenue  en  aa. 

ce.  Si  le  résidu  contient  des  maiièreê  orgamquef  (humus),  on 
mine  le  carbone  par  la  méthode  des  analyses  organiques  él 
(page  587.  b.).  On  peut  admettre  avec  PeUholdi  (*),  qui  a  déteraUi 
cette  façon  les  matières  organiques  colorant  différentes  doloaùcs,|pi1 
p.  de  charbon  correspondent  à  100  p.  de  substances  organiques  (wi 
rhumus). 

dd.  Si  le  résidu  renferme  des  pyrites  (voir  Petzholdt  (loc.  dt.), 
men  (**),  Deville  (***),  Roth  (***")),  on  fond  une  nouvelle  portion  du  rttfc 
avec  du  caibonale  de  soude  et  du  salp<^tre,  on  reprend  par  l'eau.  ooén|« 
à  siccilé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  humecte  avec  de  Tacide chkrtj- 
drique,  on  filtre,  on  dose  Tacide  sulfurique  dans  le  liquide  filtré  et  otd 
conclut  la  quantité  de  pyrites  (**«**). 

^  Analyse  de  la  dissolution  chlorhydrique, 

aa.  Après  avoir  amené  la  solution  acide  au  volume  iOOO  CC.  i»t  aToirliB 
mélangé,  on  on  prend  la  moitié  pQur  y  doser  la  siliccy  la  baryte^  la  ^ 
liane,  V alumine,  le  protoxyde  de  manganèse,  le  proioxyde  de  fer  et  ïsàk 
phosphorique,  en  suivant  Ie§  t09.  7.  (page  685). 

bb.  Bien  que  l'on  j)uisso,  en  faisant  l'essai  aa.,  rechercher  et  niwne^ 
les  métaux  précipitables  par  l'acide  sulfhydriquc  dans  leur  solutioo  aflfc 
comme  par  exemple  le  cuivre,  il  est  plus  commode  cependant  d'empli^ 
pour  cela  un  quart  de  la  solution  acide.  —  On  lave,  on  sèche  et  od  ^ 
par  le  sulfure  de  carbone  le  précipité  qui  sera  formé  par  le  courant  dej* 
S'il  y  a  un  résidu  on  IVxaminera. 

ce.  Enfin  on  fera  servir  le  dernier  quart  de  la  liqueur  cldorliydriqw  ■ 
dosage  des  alcalis  (******).  pour  cela  on  y  met  de  l'eau  de  cWure,  pw** 

(*)  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  LXHI,  11)4. 

n  Compt.  rend.,  XXXIII,  iiSl. 

(*")  Compt.  rend,,  XXX VII,  1001. 

(•*•*)  Journ.  f.  prnckt.  Chnn.,  I.VIII,  8i. 

(*••*•)  Si  dans  le  n'sidu  il  y  a  du  sulfate  de  bai7t6  ou  de  stronliane,  ils  se  irïrtW 
quand  ou  évapore  la  masse  avec  l'acide  chlorhydrique.  Ils  restent  donc  de  wwrtW  • 
lo  filtre,  tandis  qirc  l'acide  sulfurique  provenant  du  soufre  de  la  pynie  piise^** 
liquide  tlltré. 

( *)  f*our  savoir  si,  dans  un   calcaire  il  y  a  des  alcalis  et  quelle  est  leur  laW*-* 

moyen  le  plus  simple  est  celui  donné  par  Engelbach  (Ann.der  Chem.  u.  Pà^m-.O* 


260).  On  chauffe  forlciuiiul  au   i-ourc  sur  un   chalumeau   à   gaz  et  dans  na  « 

platine  une  parlie  de  \a  vv^vtt^  r^ÀwW.^  e.Yv  v^w^x^^  c(c^\%\\.  houUlir  avec  ua  pca  d'en-  >* 
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oniaque  et  du  carbonate  d'amiiioniaque,  on  filtre  après  avoir  laissé 
r  assez  longtemps,  on  évapore  à  siccité  le  liquide  filtré,  on  calcine  au 
«lans  une  capsule  de  platine  pour  enlever  les  sels  ammoniacaux,  et 
on  sépare  la  magnésie  d*avec  les  alcalis,  d*après  la  page  40i  (16). 
a  veut  avoir  quelque  confiance  dans  les  résultats,  il  faut  s'assurer 
tout  que  les  réactifs  ne  renferment  pas  de  petites  quantités  d'alcalis 
et  ne  pas  faire  usage  de  vases  en  verre  ou  en  porcelaine, 
a  pierre  à  chaux  renferme  un  sulfate  soluble  dans  Tacide  chlorhy- 
s,  on  précipite  d'abord  Tacide  sulfurique  par  un  léger  excès  de  chlo- 
le  baryum,  on  laisse  déposer,  on  sépare  le  sulfate  de  baryte  qu'on  do- 
lias  tard,  et  on  continue  comme  il  est  dit  pour  trouver  les  alcalis. 
Dommç  le  spath  calcaire  et  Tarragonite  peuvent  contenir  des  fluorure* 
tk)  (*),  il  faut  dans  une  analyse  exacte  ne  pas  oublier  la  recherche 
or.  On  traite  pour  cela  un  essai  assez  notable  par  Tacide  acétique 
^à  décomposition  complète  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie  ; 
ipore  à  siccité  jusqu'à  ce  qu'on  ait  chassé  tout  l'excès  d'acide  acétiqub, 
reprend  le  résidu  par  Tcau  (§  1S8.  1.).  Le  fluor  se  trouve  dans  le 
L  Si  Ton  en  reconnaît  la  présence  dans  une  portion  (**),  on  procédera 
sage  quantitatif  suiv.mt  le  §  !••.  5. 

i  le  calcaire  renferme  des  chlorures,  on  en  traite  à  une  douce  chaleur 
ssez  grande  quantité  ])ar  l'eau  et  l'acide  azotique,  on  filtre  et  on  prè- 
le liquide  par  le  sel  d'argent. 

au  point  de  vue  de  l'agriculture,  il  est  souvent  d'un  grand  intérêt  de 
'  exactement  comment  se  comporte  un  calcaire  ou  une  marne  avec 
isolvants  Taibles.  On  peut  pour  cela  les  traiter  d'abord  par  de  l'eau, 
iar  de  l'acide  acétique  et  enfin  par  de  l'acide  chlorhydrique,  etétudier 
iment  clhique  dissolution  et  chaque  résidu.  C'est  ainsi  qu'ont  été  faites 
alyses  de  marnes  par  C.  Struckmann  (***). 

'our  séparer  dans  les  chaux  hydrauliques  le  carbonate  de  chaux  et  la 
caustique,  s'il  y  en  a,  d'avec  les  silicates,  Devilie  (***«)  recommande 
faire  bouillir  avec  une  dissolution  d'azotate  d'smmoniaque,  qui  dis- 
e  carbonate  de  chaux,  et  la  chaux  pure,  mais  ne  doit  pas  attaquer 
cales.  Toutefois  Gunning  (*****)  a  trouvé  que  par  ce  moyen  il  y  avait 
rs  de  la  silice  éliminée  par  suite  de  la  décomposition  d'une  quantité 
a  moins  grande  de  silicate  alumino-calcaire.  —  On  peut  dire  quMI  n'y 
ie  moyen  connu  pour  atteindre  rigoureusement  ce  but  :  on  peut  tout 
is  recommander  l'emploi  de  l'acide  acétique.  C.  Knausz  (•**«*•)  fait 
d'acide  chlorhydrique. 

iie  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite   avec  ramiuoniaque  et  le  carbonate 
miaque.  on  filtre,  on  évapore  à  siccité  et  on  examine  au  spectroscope.  (hi  peut 
lercher  par  l'analyse  spectrale  la  strontiane  et  la  baryte  dans  le  précipité  formé 
sarbonate  d'ammoniaque,   après  l'avoir  traité  par  l'acide  chlorhydrique   et  avoir 
I  à  siccité. 
tgg.  Ann.,  XCVl.  143. 
oir  Analyêe  qualitative,  S  i46,  6. 
liiii.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  170. 
Compt.  rend.,  XXXVll.  lUOi. 
Journ.  f.  pract.  Chem.,  LXIII,  518. 
)  Chem.  Cenlralbl,,  1855. 
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B.    DOS.VGE  VOLUXéTRIQirE    DU   GA1IB03IÂTE    DB   CBADX  ET  W  CAUOUTl 

DE  MAGNÉSIE  (pouF  ks  usages  ûidustriels). 

a.  Si  le  minéral  ne  renferme  que  du  carbonate  de  chanx,  on  pent  t 
duire  la  proportion  d'après  la  quantité  d*acide  qu'il  faut  pour  le  dé 
po?er.  On  applique  dans  ce  cas  la  méthode  décrite  au  |  ttS  (*).  Ofe 
encore  réussir  en  dosant  Tacide  carbonique  d'après  la  page  375.  bk, 
calculant  pour  chaque  équivalent  d*acide  =  22  un  équi\:alent  de  cvl 
de  chaux  =  50. 

b.  Mais  s'il  y  a  du  carbonate  de  magnésie  en  présence  do  carbu 
chaux,  le  procédé  précédent  donnera  la  quantité  totale  de  cariwni 
chaux  et  de  magnésie,  ce  dernier  évalué  par  une  quantité  éqninki 
carbonate  de  chaux  (c'est-à-dire  que  pour  42  de  carbonate  de  uû^ 
aura  compté  50  de  carbonate  de  chaux). 

Si  donc  on  veut  connaître  les  quantités  séparées  de  chaux  et  de  m} 
il  faut,  outre  cette  première  détermination  de  l'acide  carbonique, 
soit  la  chaux,  soit  la  magnésie.  On  pourra  pour  cela  choisir  uoe  de 
méthodes  suivantes  : 

1 .  On  iijoute  à  lu  dissolution  étendue  de  2  ou  5  {grammes  du  raÏD 
rammouiaqiie  et  de  Toxalate  d'ammoniaque  on  excès,  on  lais:>e  repi 
heures  et  on  filtre.  On  chauffe  au  rouge  avec  le  filtre  le  précipité  d" 
de  chaux,  et  on  traite  suivant  le  §  ttS  le  carbonate  de  chaux  ainsi  ( 
On  a  donc  de  cette  façon  la  chaux  seule,  on  en  conclut  par  diflëi 
quantité  de  carbonate  de  magnésie  par  un  calcul  simple.  Si  la  sépara 
la  cliaux  (favec  la  magnésie  doit  être  tout  à  fait  exacte,  il  faudra  fa 
double  précipitation  (îj  1S4.  6.  a.). 

2.  On  dissout  de  2  à  5  grammes  du  minéral  dans  de  l'acide  chlorh) 
ordinaire,  non  titré,  ^n  ayant  soin  d'en  mettre  le  moins  possible  en 
puis  on  y  ajoute  une  solution  de  chaux  dans  de  l'eau  sucrée  tant  <] 
forme  un  précipité.  l)e  cette  façon  on  ne  précipite  que  la  ma^csie. 

On  filtre,  on  lave,  oii  traite  suivant  le  §  tSS  et  on  obtient  ainsi  la 
tité  de  magnésie.  En  retranchant  du  poids  total  des  carbonates  la  q 
de  carbonate  de  chaux  équivalente  au  carbonate  de  magnésie  calai 
aura  le  poids  de  carbonate  de  chaux. 

On  n'eni|>loiera  Ja  seconde  méthode  que  lorsqu'il  y  aura  peu  < 

12.  Analjiie  de«  minerais  de  fer. 

Les  minerais  les  plus  conununs.  et  ceux  dont  nous  parlerons  ici, 
rhémalite  rouge,  riiématile  brune,  le  fer  limoneux,  le  fer  niagnétiqu 
fer  spathique.  Tantôt  il  faut  faire  une  analyse  complète,  tantôt  il  i 
doser  que  quelques  élémeiils  (le  fer,  l'acide  phosphohque,  l'acide 
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etc.);  enfin  parfois  il  ne  faut  s'occuper  que  de  la  proportion  de  fer 
peut  retirer. 

A.  MéTHODES  POUR  L*ANALY8E   COMPLÈTE. 
§    «". 

I.  Hématite  rouge. 

îs  minerais  dliématite  rouge  ne  renferment  que  du  peroxyde  de  fer, 
■midité  et  de  la  gangue  insoluble  dans  les  acides,  on  les  analyse 
aie  procédé  1.  —  S'ils  contiennent  des  phosphates  et  des  carbonates 
MMerreux,  du  manganèse,  etc.,  je  conseille  de  suivre  la  méthode  2. 

Première  méthode, 
léduit  le  minerai  en  poudre  aussi  fine  que  possible  et  on  sèche  à 

Ib  pèse  un  essai  dans  une  nacelle  en  platine  ou  eu  porcelaine  {*),  on 
Mhiit  dans  un  tube  en  verre  peu  fusible,  on  y  fait  passer  un  courant 
lec  et  on  chauffe  jusqu*â  ce  qu'on  ait  chassé  toute  l'humidité.  On 
^refroidir  dans  le  courant  d'air  sec  et  on  pèse.  La  perte  (le  poids 
I  la  proportion  d'eau. 

On  replace  la  nacelle  dans  le  tube  de  verre  et  on  chauffe  dans  un 
m  d'hydrogène  sec  tant  qu'il  .se  dégage  de  l'eau  et  à  la  lin  on  élève 
liage  la  température.  On  laisse  refroidir  dans  le  courant  gazeux,  on 
La  perte  de  poids  fait  connaître  Voxygène  combiné  au  fer  et  permet 
i  de  calculer  le  peroxyde  de  fer. 
.Al  introduit  la  nacelle  renfermant  le  fer  réduit  dans  un  ballon  d*un 

I  de  litre,  on  verse  un  peu  d'eau,  puis  de  l'acide  sulfurique  étendu,  et 
iOe  le  ballon  non  hermétiquement  en  retenant  entre  le  goulot  et  le 
kn  le  fil  de  platine  lixé  à  la  nacelle  en  porcelaine  et  qui  permet  de  la 
W  dn  tube.  Le  fer  réduit  se  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  et 
■MTant  légèrement  on  favorise  la  réaction.  Quand  c'est  fini,  on  soulève 
Celle,  on  la  lave  en  recevant  Tcau  dans  le  ballon,  on  chauffe  à  une 
^  ébullition  pour  chasser  tout  l'hydrogène,  on  laisse  refroidir,  on  rem- 
(^  de  l'eau  jusqu'au  trait  de  jauge,  on  laisse  déposer,  on  prend  i(K) 
t  liquide  et  on  y  dose  le  fer  avec  le  perman^'anate  ou  le  chromate  de 
''^  (pages  231  et  237).  Ce  résultat  doit  être  d'accord  avec  celui  de  b.  — 
^  n'arrivait  pas,  c'est  que  la  solution  de  protoxyde  de  fer  renfermerait 

II  de  peroxyde.  Il  faudrait  alors  faire  bouillir  d'abord  100  nouveaux 
^ec  un  peu  de  zinc  (le  mieux  dans  un  courant  d'acide  carbonique), 
àlrer  de  nouveau  avec  le  caméléon. 

[In  ramasse  sur  un  filtre  le  réêidu  déposé  dans  le  baUon,  on  le  lave, 

aécbe,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  Il  est  formé  généralement  de  silice, 

il  peut  aussi  contenir  de  l'alumine  et  de  l'acide  titanique.  Pour  trou- 

6  dernier  et  au  besoin  le  doser,  on  fond  le  résidu  avec  du  bisulfate  de 

'H  peut  opérer  dins  un  tube  h  boule,  pourvu  qu'il  foit  en  terre  peu  lusible. 


II.  1 


J 


i,  et  wi 
e  faut  pÉ 


Les  liêtnnliltis  tiruues  renrerment  le  fer  en  totalité  < 
l'élal  de  peruxycle,  fin  outre  il  y  a  du  peroxyde  de  n 
mine,  souvent  Ae  pptiti!»  qaanlités  de  iJiaux  et  de  magns 
il  des  bases),  «l'aciile  pltosplionque  et  d'acid»  £uiriiri(|iu 
tantôt  considéra  blés,  tunlAl  Taibles  de  sutile  (juartieiu  oi 
lubie  (latis  l'acide  chlorbjdriquc  (•). 

On  coinmencft  jiar  réduire  le  rainerai  en  jioudreG 
le  siccaleur  ou  A  tUO'  suivant  les  circunslances,  el 
rouge  t'ii'ir  di'lcrnuni'r  la  proportion  d'eau.  Il  ne  f 
miii.'r.il  i.iil.'i  iij.iil   li-  i,i]Im)ii,iî.'- ^ikalino-lerreux  oddu 

lowil I <  I    'li'iiiiirtt  la  i|uun<ilê  d'ua 

pui'l-.  " ''i''  ■■  1^  ■ ™ii-nienl(S»«). 

Ilii  l.iii  iliLi' mil  <iii  lu  ji.irijiiii-<i  du  mincni  en  po 

ballun  avci.'  ilc  l'ainli-  cliliiilivJriijiit'  fumant  jusqu'à  «m 
tion.  on4^va|>ore  à  sici-ilë  au  bain-tuarie  dans  une  i*a]mili 
arec  de  l'acide  cblorliydrique,  on  chaulTe,  on  ëlciid  d'mii. 
ballon  jaiiK^  de  51)11  CC.  et  on  lave  le  rt^sidu.  Apri-s  rakini 
il  est  furniê  de  sable  quarlieux,  de  gnngue  insululde  et  < 
En  le  Irailiin)  par  la  solution  boaillante  de  soude  on  peut 
uiÉiv  el  eu  coiiuidlre  la  pro))orlion  (J  *SS.  b.(.  —  S'il  I 
compléleuienl  la  nature  de  la  gangue  oo  la  traitenit^ 

On  opère  nmîntenant  comme  il  suit  arec  leli^gMa  JH 
lume  tle  SIHkiiL -^-.  »— — ^M 
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ta,  on  verse  du  chlorure  de  baryum  et  on  laisse  reposer  au  moins  24 
■es.  On  st'^pare  par  fillration  le  léger  précipité  de  sulfate  de  baryte  qui 
>Troe  ordinairement. 

Dans  100  CG.  on  doscVacide  phosphorique  avec  le  molybdate  d*ammo- 
tie  (§  iS4. 1.  b.  p.).  11  ne  faut  pas  oublier  que  s*il  y  avait  de  Tacide  ar- 
que il  S4Tait  aussi  précipité  par  Tacide  molybdique.  Il  faudrait  donc 
»  ce  cas  réiimiiier  d'abord  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  sulfhy- 
ue  dans  la  liqueur  chauffée  à  70*. 

Ihns  50  ce.  on  dose  le  fer  volumétriquement  avec  la  solution  de  pro- 
lorure  d'étain  (page  24'i)  et  on  fait  cette  opération  deux  fois.  Si  la  dis- 
tion  renfermait  du  protochlorure  de  fer,  il  faudrait  d*abord  chauffer  les 
&5  mesurés  avec  un  |>eu  de  chlorate  de  potasse,  puis  porter  à  rébullition 
-chasser  le  chlore. 

.  Si  Ton  précipite  100  GG.  avec  Facétate  d^ammoniaque  suivant  le  §  lHl , 
IIS),  après  avoir  toutefois  fiiit  bouillir  avec  un  peu  d'acide  azotique  si 
tpear  renfermait  du  protochlorure  de  fer,  le  précipité,  qu'il  faudra 
b  lavage  sécher,  calciner  et  peser,  renferme  tout  l'oxyde  de  fer,  toute 
■ttne,  tout  l'acide  phosphorique  et  ordinairement  aussi  une  portion  de 
liée.  Après  l'avoir  pesé  on  le  fond  avec  du  bisulfate  de  potasse  en  éle- 
^^duellemcnt  la  température  jusqu'à  fusion  complète.  En  traitant  la 
K  fondue  par  de  l'eau  il  reste  de  la  silice.  —  On  trouve  l'alumine  par 
•tnce  en  retrancliant  du  poids  total  du  précipité  la  silias  l'acide  phos- 
ique  et  le  peroxyde  de  fer.  Si  l'on  veut  doser  directement  l'alumine,  il 
Kmptoyer  la  méthode  de  la  page  487  (77),  comme  étant  la  plus  exacte, 
ment  il  faut  faire  attention  qu'en  séparant  le  fer  à  l'état  de  sulfure, 
le  phosphorique  passe  dans  la  dissolution  et  que  si  la  quantité  d'alu- 
est  un  ptni  considérable,  il  se  précipite  tout  entier  avec  l'alumine  :  il 
lonc  le  retrancher  du  poids  du  précipité  d'alumine.  Si  au  contraire 
e  phosphorique  domine,  le  précipité  d'alumine  est  un  phosphate  de 
OsiiioB  AI*0^,PliO',  d'après  laquelle  il  faudra  calculer  l'alumine. 
Is  le  liquide  séparé  par  liltration  du  précipité  formé  par  l'acétate  alca- 
•tl  dose  le  manganèse  et  les  terres  alcalines  ainsi  que  cela  est  dit  au 
K.  2.  (115).  — Si  dans  l'analyse  qualitative  on  «ivait  trouvé  des  traces 
Hdnables  de  cuivre  et  d'arsenic,  il  faudrait  d'abord  les  st»parer  par 
^  sulfliydrique.  On  peroxyde  alors  avec  l'acide  azotique  le  protoxyde 
r  formé  et  on  opère  connue  plus  haut. 

S'il  y  a  du  protoxyde  de  fer  et  de  l'acide  c^irbonique,  on  les  dose  comme 
le  verrons  à  propos  du  fer  spathique. 

III.   Fer  Limoneux. 

S  fers  limoneux  sont  des  mélanges  de  peroxyde  de  fer  hydraté  avec  des 
btsiques  de  fer  et  de  silice,  d'acide  phosphorique,  sulfurique,  arsé- 
«,crénique,  apocrénique,  humique  :  en  outre  ils  renferment  souvent 
I  gangue,  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  manganèse,  de  la  chaux  et  de  la 

hH  les  avoir  pulvéris4*s  et  sèches,  on  en  chauffe  un  essai  au  rouge  dans 


un  creuset  de  pUtine  ouvert  :  au  commencement  on  dianlle  doMOMl 
pour  bnkler  les  acides  orgmiques,  puis  on  élêre  peu  k  peu  b  tnpMa 
en  inclinant  le  creuset.  La  perte  de  poids  correspond  à  l'eau  et  ni  mliiM 
organiques.  ■ 

Avec  une  seconde  portion,  qu'on  n'aura  pas  chaufTée,  oa  «alM^ 
cbauITée  asseï  pour  détruire  la  matière  organique,  on  ofèrt  suinilki^ 
tbodeU. 

S'il  fallait  reconnaître  et  doser  les  acides  orRaniqUbs,  on  fenil  biA 
avec  de  la  lessive  de  potasse  pure  un  asseï  fort  essai  du  mineiai  fianri 
pulvérisé,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  transformé  en  une  masse  gâatim».  h 
tiltre  et  on  traite  le  liquide  suivant  le  g  ■••.  1 1 . 

IV.  Fermafcnétique. 

Le  minerai  magnétique  renferme  le  fer  à  l'état  d'osyde  salin.  Oi  mH 
ranalyse  comme  celle  de  l'hématile  rouge  :  seulement  dans  une  pa"''* 
soute  au  milieu  d'une  atmosphère  d'adde  carbonique  on  dote  n- 
quement  soit  le  protoxyde  de  fer  avec  le  chromate  de  potasse  (|ipA 
soit  le  |>eroiyde  avec  le  prolochlorure  d'élain  (page  312). 

Fer  spatliique. 

Le  fi-'f  spatliique  nonlient  du  carbonate  de  pmtoxjde  de  fer,  le  pluM' 
vent  avec  du  carbonate  de  protoxyde  de  manganèse  el  des  carbonKK* 
lino-lerreux  et  fréijuemincnt  auJsi  île  l'alumine  et  de  ta  gaiiiiue. 

On  sèche  le  minei'ai  réduit  en  poudre. 

a.  On  dèlermiiiu  la  quiuitité  d'eau  d'après  le  §  SS. 

b.  On  dose  Tacide  carbonique  suivant  la  page  578.  e. 

c.  On  dissoul  un  iroiaiiiino  essai  d'environ  S  à  10  grammes  Jim  ^ 
clilorhytlrique,  on  ajoute  uti  peu  de  chlorate  de  potasse  pour  peniW 
tout  le  for,  OH  lait  bouillir  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  de  chlore  aH  *^ 
on  filtre  et  on  iraile  le  résidu  et  la  dissolution  comme  on  ferai!  vtc  ttà 
tite  brune. 

d.  Dans  une  qualriénie  portion  dissoute  avec  de  l'acide  cliWj'^ 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  dose  soit  le  proloïjdedefc»'' 
le  bicliromsle  de  potasse,  soit  le  peroxyde  avec  le  prolochlorure  d'fU* 


§*"■ 
I.  Procéiiés  par  les  liqueurs  titrées. 

Pour  reconnaître  bi  ricliessc  di«  minerais  au  point  de  vue  dn  bf.  C 
proposé  bien  des  mélliodes  volumélriiiues  ;  les  unes  ont  eu  du  sok**.'* 
1res  ont  été  niisi-s  de  oùIl'.  (lulle  même  qu'on  a  regardée  lon^tefl))»  '*■' 
la  plus  coinmoAet\.\av\vVM'\».0*,  fondée   sur  l'emploi  du  penw^* 
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liasse,  a  perdu  de  la  valeur  depuis  que  Lœwenthal  et  Leruen  (*)  onl 

ré  que  dans  les  solutions  clilorliydriques  on  n'oblenait  de  résultats 

9,  que  ]ors(|ue,  pour  lixer  le  titre  du  caméléon  et  en  faire  usage,  on  se 

it  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution  du  liquide,  d'acidité  et  de 

«rature. 

rmi  les  procédés  que  nous  allons  indiquer,  le  premier  se  recommande 

M  simplicité  et  Texactitude  des  résultats. 

Première  méthode. 

liait  dissoudre  à  une  douce  chaleur,  sans  porter  à  Tébullition,  uness«'ii 
oinerai  de  fer  très-finement  pulvérisé  et,  suivant  les  circonstances,  des- 
^  de  Tune  ou  de  l'autre  des  façons  connues.  Pour  Thématite  rouge  il 
absolument  de  Tacide  chlorliydrique  fumant,  et  nous  conseillons  aussi 
ttiployer  pour  Thématite  brune.  Lorsque  la  décomposition  et  la  dis- 
Oa  sont  achevées,  on  ajoute,  s* il  y  a  du  protoxyde  de  fer,  un  peu  de 
ite  de  potasse,  on  fait  bouillir  pour  chasser  tout  le  chlore  libre,  et  on 
e  peroxyde  de  fer  avec  le  protochlorure  d*étain  (page  24â).  il  n'est 
écessaire  de  séparer  le  liquide  de  la  gangue  insoluble.  Si  Ton  renferme 
ilion  de  prolochlorure  d'étain  dans  un  flacon  disposé,  comme  le  re- 
lie la  flgure  ^2  (page  2i4),  on  peut  la  garder  longtemps  sans  alténi- 
cependant  je  conseille,  pour  plus  de  certitude,  de.  reprendre  son  titre 
chaque  nouvelle  série  d'analyses. 

^uxicme  méthode. 

cime,  dans  la  première  méthode,  on  prépare  une  dissolution  qui  ren- 
tout  le  fer  du  minerai  à  l'état  de  perchlorure,  mais  qui  soit  bien 
>te  d'acide  azotique  et  de  chlore,  on  neutralise  autant  que  possible  tout 
^  libre  avec  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  on  met  tout  le  liquide 
h\ï  sans  le  résidu  dans  un  flacon  à  Témeri  et  on  y  jette  des  fragments 
ire  de  potassium  complètement  exempt  d'iodate  de  potasse.  La  quan- 
*^ induré  ne  doit  pas  seulement  suffire  pour  transformer  tout  le  pér- 
ore en  protoclilorure,  mais  doit  encore  pouvoir  dissoudre  l'iode  mis 
«rté.  On  fl\e  solidement  le  bouchon  et  on  chauffe  une  demi- heure  au 
marie.  Après  refroidissement  on  verse  ime  solution  titrée  d'hyposul- 
e  soude  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  presque  décoloré,  puis  de  l'env- 
lamidon  léger,  et  entin  de  l'hyposulfite  de  soude  jusqu'à  décoloration 
3dure  d'amidon.  1  équivalent  d'iode  mis  en  liberté  correspond  à  2 
alents  de  fer  (F.  Mohr.  (**).  —  C  D.Braun  (*•*)).  Braun  conseille, 
que  Mohr  dans  son  premier  mémoire,  de  lixer  la  valeur  de  l'hypo- 
ede  soude  avec  une  solution  de  perchlorure  de  fer  connue,  en  traitant 
ne  nous  venons  de  le  dire  un  volume  de  cette  solution  (10  à  20  CC.) 
mant  0«',l  de  fer.  On  a  de  suite  de  cette  façon  le  rapport  entre  la  solu- 
d*hyposullîte  de  soude  et  le  fer  dissous  à  Tétat  de  perchlorure.  Dans 
ilus  récent  travail  Mohr  recommande  de  fixer  la  valeur  de  l'hyposulfiti' 
«de  avec  le  bichromate  de  potasse.  On  dissout  V',!MO  de  bichromate 

UiUckrift  f.  analyt.  Chem.,  I.  519. 

Ann.  d.  VMem.  u.  Pfcarm.,  CXUI.  Î57.  —  Zeitêchrifl  f.  Anal.  Chem.,  ll.tlô. 
Journ.  f.prackt.  Chem.,  LXXXI,  42*1.  —  Zeitêchrift  f.  Anal.  Chem.,  l,ôS. 

MaM.rn'9.  asai.  qva%tit.  s*  fioir.  K^ 
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de  potasse  fondu  de  façon  à  faire  un  litre  et  on  fixe  le  titre  vtt  Md 
de  cette  solution.  On  les  verse  dans  un  flacon  i  Fénieri,  on  ijoirtede  fadlr 
chlorhydrique  et  de  l'iodure  de  potassium,  on  fait  digérer  vaut 
à  une  douce  chaleur  et  on  fait  agir  rhyposnlfite  de  soude  jnqi'i  «f»; 
la  couleur  de  Fiodure  d*amidon  disparaisse.  La  concentration  de  rhjP>^ 
fite  est  convenable  quand  il  en  faut  environ  ^  CC.  ponr  SOUC.  deb» 
lution  de  bichromate.  La  quantité  d*byposulflte  qu'il  faudra  dans  attefr 
périence  correspond  à  0'',i12  de  fer  (qui  se  trouve  à  Fétat  depereUn^ 
Les  analyses  que  cite  Fr,  Mohr  sont  satisfaisantes,  ainsi  que  ksiMiv 
obtenus  par  Braun,  Les  résultats  que  j'ai  obtenus  ne  laissaient  M  pli 
rien  à  désirer,  quand  le  travail  se  faisait  à  peu  prés  dans  les 
ditions,  mais  il  y  avait  quelques  variations  quand  je  changnis  li 
du  li(|uide  et  la  proportion  d'acide  chlorhydrique. 

Troiêième  méthode. 

On  pn*pare  une  solution  chlorhydrique  comme  dans  la  premiitiiM 
on  étend  d'eau,  on  réduit  avec  le  liiic  dans  un  courant  d*acide  oMp* 
et  on  do^c  le  prolochloruro  de  fer  avec  une  solution  titrée  de  piimii^w* 
de  potasse,  en  faisant  attention  aux  observations  de  lapage336âp^ 
des  solutions  de  protoxyde  fer  qui  renferment  de  Facide  chlorhydriqw- 

Quatrième  méthode. 

• 

On  fond  le  minerai  réduit  en  poudre  très-fine  avec  du  bisolfalfif^ 
tasse  :  on  chaufCe  d'abord  doucement,  puis  peu  à  peu  on  porte  i  «net» 
pératiire  plus  élevée  que  l'on  maintient  assez  longtemps,  pastoulefa*^ 
façon  à  chasser  complètement  le  second  éifuivalent  d'acide  sulfonqif  :• 
dissout  le  résidu  dans  de  Tacide  sulfnrique  étendu,  on  réduit  la  silÉi 
en  In  faisant  bouillir  avec  du  zinc  dans  l'appareil  de  la  pagt^^En^* 
dose  le  protoxyde  de  fer  avec  le  caméléon.  —  La  difficulté  de  «  P|*i* 
c'est  qu'une  décoloration  de  la  liqueur  n'indique  pas  si  la  rédndMi* 
peroxyde  de  fer  est  complète  ;  il  faut,  d'après  cela,  pour  s'en  assaw,*** 
une  yoiitte  du  liquide  sur  une  nssiette  en  porcelaine  et  la  toucher  ii«* 
goutte  d'une  solution  de  sulfo-cyanure  de  potassium.  S*d  se  produit ok|^ 
loration  ronge  nette  c'est  que  la  réduction  n'est  pas  achevée.  Celle  rwrti* 
du  sulfo-cynnure  est  tellement  sensible,  qu'il  ne  faut  pas  faiiv  atlrtili*' 
une  lé^'èn^  nuance  rougeàlre. 

2.  Procédé  d'analyse  par  les  posées. 

Je  décrinii  ici  la  méthode  de  Fuchs  (*).  parce  que  les  travaux  rw«ts* 
J.  Lœwe  (*")  et  (K»  R.  Kœn'Kj  (***)  ont  montré  le  peu  de  valeur  des  obfcb* 
que  quelques  chiniisles  avaient  faites  à  ce  procédé. 

a.  Procédé  ordinaire  (tel  qu'il  est  décrit  par  Lœtve), 
Dans  un  ballon  en  verre  à  lonjç  col,  d'environ  500  CC.  et  que  l'oobfBl 

(•»  Journ.  f.  prackt.  Chem.,  XVII,  160. 
\")  Jour»,  f.  prack(.  CU«'m,,  I.X.XII.  iS. 
{"*)  Journ.  f.  prackt.  C>\«'m.,  VkWV,  "\^. 
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,  OD  cliaufTe  avec  de  l'acide  chlorhydrique  le  minerai  réduit  en  poudre 
/il  est  riche  on  en  prend  de  1  gr.  à  i«',5,  avec  les  plus  pauvres  on 
sur  2  à  3  grammes.  Lorsque  tout  Toxyde  de  fer  est  dissous,  on  ajoute 
rtion  un  p^u  de  chlorate  de  potasse,  de  préférence  du  chlorate  fondu, 
i  ce  que  le  liquide  répande  Todeur  du  chlore,  puis  on  chauffe  jusqu'à 

cette  odeur  ait  tout  à  fait  disparu.  On  étend  dVau  en  remplissant 
»n  à  moitié,  on  ferme  le  col  avec  un  bon  bouchon  à  travers  lequel 

fermeture  hermétique  un  tube  de  verre  ouvert  aux  deux  bouts,  long 
[1  25  centimètres,  on  incline  le  ballon  et  on  chauffe  pendant  au  moins 
irt  d'heure  à  une  ébullition  modérée,  pour  être  certain  que  Ton  a 

tout  le  chlore  et  tout  Tair  qui  se  trouvait  dans  le  ballon  et  dans  Teau 
a  ajoutée. 

lant  (fiie  la  liqueur  est  en  ébullition  continue^  on  été  le  bouchon  el 
ige  dans  le  liquide  une  lame  de  cuivre  pur,  bien  décapée,  fixée  à  un 
>latine.  A  Taide  du  bouchon  on  soutient  d'abord  cette  lame  dans  le 
1  qu'elle  s'échauffe,  sans  quoi  en  la  plongeant  froide  il  pourrait  y 
>rojection.  On  soulève  le  bouchon,  on  laisse  glisser  la  lame  de  cuivre 
»n  qu'elle  soit  couchée  horizontalement  au  fond  du  ballon  et  soit  com- 
leiit  couverte  par  le  liquide,  on  enfonce  solidement  le  bouchon,  on 
(  de  nouveau  le  ballon  et  on  a  soin  que  pendant  ces  manipulations  la 
•n  de  fer  ([ui  recouvre  le  cuivre  ne  cesse  pas  de  bouillir.  L'ébullilion 
re  modérée  et  non  pas  violente,  et  il  faut  la  continuer  jusqu'à  ce  que 
uclion  du  sel  de  fer  boil  complète,  c'est-à-dire  que  la  liqueur  soit 
V,  ou  tout  au  plus  si  faiblement  colorée  en  vert  qu'on  ait  peine  à 
>ir  la  nuance.  En  général  deux  heures  suifisent  pour  que  l'opération 
rminée,  mais  parfois  aussi  il  faut  prolonger  l'ébuUition  pendant  trois 
lire  heures  pour  éloigner  toutes  les  influences  nui&ibles  à  l'exactitude 
>uUats.  On  aura  soin  que  toujours  le  cuivre  soit  couvert  par  le  liquide. 
t  il  faut  bien  se  garder  de  rajouter  de  l'eau,  on  en  mettra  d'abord 
iftisante  quantité. 

ame  de  cuivre  devra  peser  à  peu  prés  6  grammes.  On  la  fait  avec 
ivre  réduit  par  la  galvanoplastie,  et  on  lui  donne  la  longueur  et  la 
r  convenables  pour  qu'on  puisse  l'introduire  dans  le  col  du  ballon 
elle  puisse  se  tenir  horizontale  dans  le  liquide.  On  la  nettoie  avec 
}\QY  de  verre,  on  la  pèse  et  on  la  fixe  au  (il  de  platine, 
réduction  achevée,  on  enlève  le  bouchon,  on  retire  rapidement  la 
de  cuivre  du  sein  du  liquide  bouillant,  on  la  plonge  dans  un  vase 
i  d'eau  distillée,  on  la  lave  avec  la  fiole  à  jet,  on  la  sèche  entre  des 
s  de  papier  buvard,  on  la  sépare  du  fil  de  platine,  on  la  pèse  et  on 
i  pour  chaque  équivalent  de  cuivre  dissous  un  équivalent  de  fer, 
s  l'équation  :  Fe«CP -h  2Cu  =  SFeU -h  Cu*CI .  L'éclat  du  cuivre  dis- 
pendant l'opération  ;  il  a  un  aspect  mat,  mais  il  n'est  pas  noirâtre, 
t  cela  arrive  quand  on  emploie  du  cuivre  ordinaire. 
:  du  peroxyde  de  fer  pur,  J.  Lœwe  a  trouvé  dans  quatre  essais  : 
-  99,0  —  yy,6  —  99,6  —  pour  cent  de  peroxyde  de  fer. 
lig  opère  tout  à  fait  de  la  même  façon.  11  recommande  pour  laver  et 

la  lame  de  cuivre,  de  la  plonger  d'abord  assez  longtemps  dans  de 
Juiude  pour  enlever  toute  trace  de  solution  saline  qui  reste  daus  le^ 
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pores,  puis  dans  de  l'alcool  absolu  pour  enlever  Teau,  et  enfin  éam 
rélher.  Pour  éviter  que  pendant  rébuUition  des  fragn^ents  de  la  hn 
détâiclient,  il  l'enveloppe  avec  le  fil  de  platine.  Celui-d  par  son  datfî 
préserve  le  cuivre  des  chocs  contre  les  parois  et  en  outre  il  fmriic 
réduction. 
Les  résultats  de  Kœnig  ont  varié  entre  99,5  et  i00,5  pour  100. 

b.  Méthode  modifiée. 

Si  le  rainerai  de  fer  contient  de  Tacide  titanique  en  quantité  «  j 
notable,  on  ne  peut  appliquer  la  méthode  de  Fudu  qu'en  b  modifii 
mab  comme  ce  cas  est  rare,  je. renvoie  au  travail  original  (*). 

Si  le  minerai  contient  de  l'acide  arsénique  on  ne  peut  pas  non  plus  <féi 
comme  nous  venons  de  le  dire,  parce  que. le  cuivre  se  couviud'oatUp 
boueuv  d'arséiiiure  de  cuivre.  Dans  ce  cas  on  peut  enlever  l'adde  anéaf 
en  fondant  d'abord  le  minerai  avec  du  carbonate  de  soude  et  en  le  hni 
puis  on  dissout  le  résidu  dans  Facide  chlorhydnque  et  on  achève  soiiMli 

15.  «Fer  chromé. 

§  tél. 

Le  for  cliroiiié  est  formé  essentiellement  d'une  combinaison  de  sesqiiioi}df 
de  cliromc  et  de  protoxyde  de  fer  :  il  n'est  pas  rare  qu'une  partie  de  ToxJA 
de  chrome  soit  remplacée  par  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'alumiDe,  <(  « 
portion  de  protoxyde  de  fer  par  de  la  magnésie.  En  outre  il  va  soavnti 
rétat  de  mélan;;e  des  silicates,  de  petites  quantités  de  chaux,,  d'oxyde  dr 
manganèse,  d'acide  titanique,  etc. 

La  méthod(i  suivante  donne  non-seulement  la  richesse  en  chrome,  où 
permet  en  outre  de  doser  exactement  tous  les  éléments. 

On  broie  d'abord  le  minéral  en  poudre  impalpable.  11  faut  faire  tfttf 
opération  avec  soin  et  patience,  car  c'est  d'elle  que  dépend  la  msànit 
l'analyse.  On  prendra  suivant  les  circonstances  la  poudre  siiiipIemoitsM 
h  l'air  ou  desséchée  à  100°. 

On  en  fond  environ  0*^,5  dans  un  assez  grand  creuset  en  platine iw 
6  grammes  de  bisulfate  de  potasse  :  on  maintient  d'abord  15  minnted 
une  température  qui  doit  à  peine  dépasser  le  point  de  fusion  do  sd  ^ 
potasse,  puis  on  active  la  chaleur  de  fîiçon  que  le  fond  du  creuset  tài 
peine  rougi  :  on  laisse  ainsi  pendant  15  ou  20  minutes.  La  masse  !•■'■ 
ne  doit  pas  s'élever  au  delà  delà  moitié  de  la  hauteur  du  creuset. N^ 
cette  première  période,  la  matière  est  en  fusion  tranqidlle  et  ilsedé^ 
d'abondantes  vapeurs  d'acide  sulfnrique.  Au  bout  de  20  minutes  on ch«^^ 
davantage  pour  chasser  le  second  équivalent  d'acide  sulfurique  et  ■* 
pour  décomposer  en  partie  le  sulfate  de  fer  et  celui  de  chrome.  A  U bbs" 
fondue  on  ajoute  5  grammes  de  carbonate  de  soude  pur,  on  chittflep* 
faire  fondre  et  pendant  une  heure  on  ajoute  par  petites  portions  ennr* 
Sgranmies  de  salpêtre,  en  maintenant  toujours  au  rouge  faible,  p»*  * 

{•)  Journ.  f,  prackt.  Chem.,  \N\\\,  \%.  -  Kixniq,  Journ.  f.prackî.  a»i.,Lnl* 
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minutes  au  rouge  vif.  On  traite  par  l'eau  bouillatite  la  masse  re- 
filtre  chaud  et  on  lave  le  résidu  avec  de  Teau  Bouillante.  On 
r  ce  résidu  à  chaud  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  S'il  reste  du 
on  désagrégé,  il  ne  faut  pas  le  peser,  mais  le  soumettre  de  nou- 
aitemont  précédent.  Dans  le  liquide  fdlré  alcalin,  contenant  tout 
à  rétat  de  chroma  te  alcalin,  il  y  a  quelquefois  de  petites  quan- 
le  manganique,  de  silice,  d*aluminc  et  rarement  d'acide  tita- 
ir  l(>s  éliminer  ou  évapore  au  bain-marie  la  dissolution  avec  un 
)tate  d'ammoniaque  en  poussant  presque  jusqu'à  siccité  et  jusqu'à 
te  l'ammoniaque  libre  soit  chassée.  En  ajoutant  de  l'eau,  la  si- 
e  titinique,  l'alumine  et  le  peroxyde  de  mang:tnèse  restent  non 
fi  (litre,  ou  ajoute  un  excès  d*acide  sulfureux  pour  réduire  Tacide 
en  sesquioxyde  de  chrome,  on  chaufTe  à  l'ébullition,  on  ajoute 
^xcés  d'ammoniaque,  on  fait  boudiir  quelques  minutes  et  on 
rate  d'oxyde  de  chrome  par  décantations  répétées,  en  jetant 
vage  sur  un  filtre,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  contienne  plus 
Ifurique.  Après  avoir  séché  et  chauffé  au  rouge  le  précipité,  il 
mjours  un  peu  de  chromatc  alcalin,  parce  qu'il  avait  retenu  un 
ii.  On  ne  le  pèse  pas  encore,  mais  on  le  fait  bouillir  avec  un  peu 
ijoule  quelques  gouttes  d'acide  sulfureux,  puis  de  fammoniaque, 
e  nouveau,  on  lave,  on  sèclie,  on  calcine  et  on  pèse  seulement 
le  de  chrome  parfaitement  pur. —  T.  S.  Hunt (*).  —  F.A.Genth  (**). 
ra  séparer  d'après  les  méthodes  générales  les  substances  que 
1  solution  chlorhydrique,  ainsi  que  le  résidu  de  l'évaporation  avec 
'ammoniaque. 

14.  Pyrite  de  enivre, 

§  t4t. 

rite  renferme  du  cuivre,  du  fer,  du  soufre  et  de  la  gangue.  Il 
der  à  une  analyse  qualitative  pour  savoir  s'il  y  a  d'autres  métaux, 
e  à  100*  le  minerai  réduit  en  poudre  on  ne  peut  pas  plus  fine, 
un  ballon  à  long  col  que  l'on  incline,  on  chauffe  un  essai  d*en- 
amme  avec  de  f acide  azotique  fumant;  au  bout  de  quelque 
verse  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ofi  laisse  digérer  jus- 
nposition  complète  et  on  évapore  presque  à  siccité  à  une  douce 
i  l'acide  chlorhydrique  n'a  pas  suffi  pour  décomposer  et  éliminer 
e  azotique,  on  en  ajoute  une  nouvelle  quantité  et  on  recommence 
on.  Après  avoir  repris  par  de  l'eau,  on  filtre,  on  rassemble  sur 
éché  à  100*  et  on  pèse  le  i*ésidu  qui  peut  encore  contenir  un  peu 
échappé  à  la  dissolution.  Après  avoir  séché  à  100*  et  pesé,  on 
filtre  au  contact  de  l'air  jusqu'à  complète  élimination  du  soufre 
ce  que  le  papier  soit  tout  à  fait  brûlé,  et  s'il  y  a  une  différence 
oids  du  résidu  séché  et  celui  du  résidu  calciné,  on  la  compte 

mer.  Journ.  (i),  V,  418. 
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comme  du  soufre.  On  comprend  toutefois  que  cela  ne  sera  possible 
que  le  résidu  sera  formé  par  une  gangue  ou  tout  autre  substance  ^\^ 
foK  séchéo  à  100%  no  retient  plus  d*eau.  Dans  le  cas  contraire  iV  i§^ 
chercher  la  quantité  de  soufre  non  dissous  par  la  méthode  de  h  piçc^^iti 
Si  le  minorai  contient  do  la  galène,  il  pourra  y  avoir  du  sulfate  dejé^  i 
dans  le  résidu.  On  le  fait  alors  digérer  avec  du  tartrale  ou  de  iieétik  / 
(fammoniaquc  pour  enlever  le  sulfate  de  plomb  et  on  précipite  lejU  f 
avec  de  l'acide  sulfhydriipie  :  on  lo  dose  à  Télat  de  sulfure  (page âfi5](<(«  ' 
calcule  hi  quantité  de  ioufre  qu'il  faut  ajouter  à  la  masse  totale  et  la  ft- 
lion  d(;  plomb  qui  est  restée  dans  le  résidu. 
On  «ajoute  de  l'eau  à  la  solution  chlorhydrique  pour  en  f^ire  2M)CC 

a.  On  étend  d*eau  100  CC,  on  y  verse  du  chlorure  de  baryum  Aoni» 
Tacide  sulfuriquc  (§  13t.  1.  1.)  provenant  de  Toxydation  duion/î^ 

p.  On  étend  100  CC,  s'il  le  faut  on  y  ajoute  un  peu  d'acide  dihrtf 
drique  et  on  précipite  à  70"  avec  de  l'acide  sulfliydrique.  Quand  kpiwfli 
s'est  déposé,  on  le  lave  par  décantation  et  par  filtration  en  ajoutant iFai 
un  peu  d'acide  sulfliydrique.  S'il  ne  renferme  que  du  sulfure  de  cninc> 
du  sulfure  tle  cuivre  avec  du  sulfure  d'arsenic,  on  le  sèche,  on  le  àeA 
au  ronge  dans  un  counint  d'hydrogène,  après  addition  de  soufre  elcak 
pèse  coin  me  SM////re  de  cuivre  (^^'^o  281.  5);  —  s'il  renfernu*  ilu  >ote 
d'antimoine,  on  étale  le  liltrc  sur  une  lame  de  verre,  on  fuit  tumlwlp 
précipité  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec  la  fiole  à  jot,  on  srèbf  V 
filtre  sur  la  lame  do  verre  (»l  on  le  replace  dans  l'entonnoir.  Oncliaufff» 
bain-niarie  lo  j)récipité  avec  une  dissolution  assez  concenlrôi-  de  wt^ 
sulfure  do  potassium;  après  une  digestion  d'une  demi-heure  on  ajoute n» 
assez  grande  (juanlité  d'eau  (sans  quoi  il  resterait   un  peu  d»?  sulfure*' 
(uivro  en  dissolution),  on  (litre  à  travers  le  premier  filtre,  «m  !hVIkî«H'« 
trailo  connue  nous  avons  dit.  —  Si  le  précipité  de  sulliue  de  cui^Te  rs- 
^ov\\\Q  (lu  plomb  ou  (lu  bismuth,  on  ne  pèse  pas  de  suite  comme  >ulfuK'f 
sulfure  do  cuivre  débarrassé  d'antimoine,  mais  on  le  grille,  uinlii^*' 
résidu  dans  l'acide  azotique  ou  Feau  régale,  on  neutraliste  avec  del'amW' 
uiaque,  puis  on  ajoute  du  carbonate  d'ammoniaque,  on  cliaufle,  on  fifcff 
on  dissout  le  résidu  dans  l'acide  azotique  étendu,  on  recommence  Up«fr 
pitalion  parle  carbonate  d'ammoniaque;  dans  le  liquide  lillr»'"  yciditi^* 
I>récipito  lo  cuivre  par  l'acide  sulfliydrique  et  on  le  pèse  à  rèlal  de  ^nlf«• 

Après  addition  d'acide  azoticpie  on  évapore  le  premier  liquide  i^\^  P* 
filtration  du  préci|>ilé  formé  p;ir  l'acide  sulfliydrique,  on  prccipile  le  f^^ 
suivant  la  |)ago  4NÎ»  (Ni)  et  dans  \v  liquide  filtré  on  dose  le  man^^^^ 
zinc.,  le  nickel.,  etc. 

b.  Si  le  minorai  contient  «le  l'antimoine  et  île  l'arsenic  en  quantité  *?• 
préciable,  ou  oxyd»»  un  essai  en  poudre  trés-line  avec  de  l'acuio  a»tv^ 
fumant,  parc«»  que  si  (m  employait  de  l'eau  régale,  une  |H»rliondei^ 
métaux  pourrait  pendant  l'évaporalion  se  volatiliser  à  l'état  de  rhlorw*; 
pour  «hasser  l'acide  azotique  on  évapore  à  siccité  a\ee  de  l'acide  >oU»" 
rique,  on  dissout  le  ré>idu  dans  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'eau,  «f 
filtre,  on  précipile  à  70°  avec  de  l'acide  sulfliydrique  (page  5l4  ,  i»n  fillr^- 
on  traite  le  précipité  lavé  par  la  solution  de  sulfure  de  potasMum.on  fiHf' 
et  on  dose  daws  k  Vu\\\v\e  V\\\tv> \  avî^cwvc.  ^V  K antimoine  d'après  la  ym*''^'* 
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es  une  (les  méthodes  du  §  18S.  On  peut,  comme  contrôle, 
e  cuivre  et  les  autres  métaux  dans  cette  analyse.  On  peut 
iposer  et  dissoudre  le  minerai  que  par  cette  dernière  raé- 

*  tous  les  métaux  dans  un  essai  :  mais  pour  avoir  le  soufre 
une  autre  portion  de  la  substance  que  Ton  traitera  suivant 
s  donnés  au  §  148.  U. 

que  de  doser  le  cuivre  seul  dans  une  pyrite  ou  tout  autre 
{ve,  je  conseille,  si  l'on  veut  des  résultats  exacts,  de  n'opérer 
en  que  nous  venons  de  décrire. 

Ire  la  richesse  d'un  minerai  en  cuivre,  F.  Mohr  emploie  une 
suivantes  : 

minerait  oxydés  (bioxyde.  protoxyde,  malachile,  phos- 
ans  une  capsule  en  porcelaine  d'environ  10  centimètres  de 
rse,  sur  5  grammes  de  minerai  riche  ou  10  gramines  demi- 
m  peu  d'acide  sulfurique,  de  j'eau  et  de  l'acide  azotique,  puis 
êbullition  après  avoir  couvert  la  capsule  avec  un  grand  verre 
and  la  masse  est  presque  desséchée  et  ne  produit  plus  de 
enlève  le  verre  de  montre  et  on  chauffe  davantage.  A  une 
;sez  élevée,  le  sulfate  de  fer  laisse  dégager  de  l'acide'  sulfu- 
iraté  et  de  l'acide  anhydre  ;  on  active  la  chaleur  jusqu'à  ce 
âge  plus  de  fumées  blanches,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute 
!'o,  on  chauffe  à  l'ébullition,  on  filtre  dans  une  petite  capsule 
épuise  avec  de  l'eau  chaude,  on  ajoute  l'eau  de  lavage  éva- 
\\u  de  la  capsule  en  platine,  et,  après  s'être  assuré  que  le 
c  dans  l'eau  ne  cède  plus  de  cuivre  aux  acides,  on  précipite 
le  zinc  suivant  la  page  279.  2.  —  On  reconnaît  à  la  couleur 
suivre  qu'il  est  pur.  —  On  voit  que  le  procédé  de  désagré- 
jiit  d'éliminer  autant  que  possible  Tes  métaux  (plomb,  anti- 
)rècipitables  par  le  zinc. 

ulfurês,  produits  mixtes  des  fonderies,  matle  crue.  —  II  faut 
c  le  plus  grand  soin.  On  opère  comme  en  1  :  on  prend 
matière  et  on  chauffe  avec  de  l'eau,  de  l'acide  sulfurique  et 
{ue  en  grande  quantité.  On  laisse  la  réaction  s'opérer  à  une 
(ians  la  caj)sule  en  porcelaine  couverte  :  il  y  a  beaucoup  de 

•  liquide  retombe  du  verre  de  montre  dans  la  capsule.  II  se 
ip  de  soufre,  qui  s'agglomère  et  enveloppe  le  minerai.  On 
lé,  on  enlève  le  verre  de  montre,  on  élève  la  tem|H^rature 
soufre  et  chasser  l'acide  libre.  Après  le  refroidissement  on 
';iu   de  Kacide  azotique  et   fort  peu  d'acide  sulfurique  :  le 

vapeurs  rutilantes  est  un  signe  qu'il  y  a  encore  du  minerai 
n  évapore  de  nouveau  à  siccité  comme  auparavant,  on  laisse 
umecte  encore  avec  de  l'acide  azotique  et  on  oxyde  une  troi- 
ec  les  minerais   riclies    il  faut  nécessairement  faire  cette 

fois.  On  achève  comme  en  i.  le  lavage  du  résidu  et  le  do- 

Hhodes  volumétriques  proposées  pour  atteindre  le  même  but, 
de  pour  le  praticien  est  celle  qui  repose  sur  l'emploi  d'une 
sulfure  de  sodium.  Kûnzel  recommande  d'opérer  ainsi  :  On 
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prépare  la  solution  de  sulfure  de  sodiute  en  sursaturant  ifec  de  racÉ 
suirhydriquc 'nne  lessive  de  soude  exempte  d'adde  cari>onique,p«i« 
chauflant  on  chasse  Texcés  d'acide  sulfhydrique.  Ou  étend  cmuileÂiièi 
façon  que  i  (X.  corresponde  à  peu  prés  à  0*',01  de  cuivre,  lonrhtibi;, 
on  dissout  10  grammes  de  cuivre  pur  dans  de  Tadde  aiotiqoe,  mélaà\ 
d'eau  pour  faire  un  litre,  on  prend  20  €G.  correspondant iO^,iO de cén 
on  sursature  avec  de  Tammoniaque,  on  éteud  d*eau,  on  dunfkârctaK- 
tîon  et  en  remuant  constamment,  on  ajoute  la  solution  de  suUnre  de  nia 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  ne  colore  plus  en  brun  du  nltaiè 
zinc  humide,  récemment  précipité  ;  s*il  avait  fallu  pour  vriicricelÉ 
beaucoup  moins  de  20  CC,  il  faudrait  étendre  convenaUemart d'Ali 
recommencer  l'essai.  On  prépare  le  sulfure  de  xinc  nécessaire  en  dii 
du  zinc  ordinaire  dans  de  l'acide  chlorhydrique»  ifjoutant  à  la 
excès  d'ammoniaque  et  portant  à  Tébullition  avec  un  peu  de  uÊmë 
sodium,  pour  éliminer  complètement  le  peu  de  plomb  que  peal 
le  zinc  du  commerce.  Dans  le  liquide  Ûltré  on  verse  du  sulforedei 
mais  de  façon  qu'il  reste  encore  un  peu  de  zinc  dissous.  Four  rMie  ■ 
étend  sur-  plusieurs  doubles  de  papier  à  filtre  et  trés^nifoniMMÉt ^ 
couche  de  cette  bouillie  épaisse  formée  de  sulfure  de  zinc  et  de  lasoMia 
de  zinc  en  excès. 

Pour  doser  maintenant  le  cuivre  d'un  minerai,  on  le  réduit  en  poiAe 
frès-fine,  on  le  dissout  dans  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide dÉ^ 
hydrique,  on  éva])ore  à  siccité,  on  chauffe  ^ntre  i20  et  150*  pouréliaiMr 
la  silice,  on  reprend  le  résidu  par  l'eîiu  et  l'acide  chlorhydrique,  on  f^ 
cipite  le  fer  par  Taeêtate  de  soude,  on  chauffe  à  l'ébuilition  la  dissehiiii 
exemple  de  fer  et  fortement  additionnée  d'ammoniaque,  on  ajoute  h  sili' 
tien  titrée  de  sulfure  de  sodium  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  svk 
sulfure  (le  zinc  ne  le  change  pas  et  on  calcule  la  quantité  de  cuivre  d'ifNi 
le  litre  de  la  solution  de  sulfure.  Suivant  KAnzel,  en  opérant  bien,  l'em* 
atleint  au  plus  1/4  pour  100. 

On  comprend  que  la  réaction  fmale  repose  sur  ce  que  la  solution  atf** 
niacale  de  cuivre,  en  agissant  sur  le  sulfure  de  zinc  hydraté,  prédpilfdi 
sulfure  de  cuivre,  tandis  que  du  zinc  se  dissout. 


i- 


ir».  natte*  de  eaivre  et  de  nlekel. 


§143. 

Dans  la  préparation  des  alliages  de  cuivre  et  de  nickel  (|>ak4bng.  mi* 
lechor,  arj^entan,  etc.),  ou  dans  l'extraction  du  nickel  des  pyrites  decmff 
qui  en  renferment,  on  obtient  comme  produit  intermédiaire  des  malle* J^ 
cuivre  et  de  nickel  Ibrinées  essentiellement  de  sulfure  de  cuivre,  salfiff 
de  fer  et  sulfure  de  nickel,  mais  qui  le  plus  souvent  renfennent  aussi* 
l'arsenic,  de  l'antimoine,  du  cubait  et  parfois  du  plomb.  Ces  matières,*» 
ces  derniers  temps,  ont  été  souvent  l'objet  d'analyses  quantitative?. 

On  prend  un  échantillon  réduit  en  poudre  très-tine  et  que  par  des  if- 
langes  prê\iuV\i\;\\re.s  o\\  vxuvî^  yv^^^^*^  ^^  façon  qu'il  représente  la  rosp*" 
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moyenne  de  la  niasse  :  on  le  traite  comme  la  pyrite  de  cuivre,  diaprés 

•t. 

es  avoir  éliminé  dans  la  solution  chlorhydrique  (a.  3*)  le  cuivre  et  les 

métaux  précipitabics  par  l'acide  sulthydrique,  avoir  de  nouveau 
à  Tébullition  par  Tacide  azotique  le  liquide  Cltré  et  précipité  le  fer 
t  la  page  488  (8'2),  un  verse  d'abord  un  excès  d'ammoniaque  dans  le. 
i  séparé  par  fiitnKion  du  précipité  de  sel  basique  de  fer.  S'il  se  forme 

une  petite  quantité  de  peroxyde  de  fer,  on  (iltre,  on  redissout  dans 

chlorhydrique  l'oxyde  de  fer  lavé  seulement  deux  fois  et  on  précipite 
*  par  l'ammoniaque.  On  additionne  maintenant  de  sulfhydrate  d'am- 
:|ue  en  excès  la  liqueur  ammoniacale  exempte  de  fer,  on  ajoute  de 

acétique  jusqu  a  réaction  nettement  acide  ;  on  laisse  déposer,  on 
par  fiitration  le  sulfure  de  nickel,  on  le  Uve  avec  de  l'eau  addi- 
e  d'acide  sulfliydrique,  on  le  sèche  et  on  le  grille  :  on  dissout  le 
t  du  grillage  dans  l'eau  régale,  on  chasse  complètement  par  évapo- 
l'acide  hljre,  on  précipite  la  dissolution  étendue  et  bouillante  avec 
îssive  de  potasse  pure,  on  lave  complètement  le  précipité  par  ébul- 
ians  de  l'eau  et  par  fiitration,  on  chauffe  au  rouge,  on  incinère  le 
on-réduit  dans  un  courant  d'hydrogène  (page  213)  et  on  pèse.  On 
•ut  dans  l'acide  azotique,  on  enlève  par  fiitration  la  silice  qui  pour- 
trouver,  on  la  pèse  et  on  la  retranche  du  nickel.  S'il  y  avait  du  cobalt, 
rait  en  délerniiner  le  poids  suivant  la  page  495  (96)  et  le  retrancher 
lu  nickel.  —  S'il  s'agit  au  contraire,  comme  cela  est  le  cas  dans  les 
is  de  cobalt,  de  séparer  de  petites  quantités  de  nickel  de  beaucoup 
ait,  je  préfère  enlever  le   nickel  par  l'action  du   chlore,  suivant 
49G  (98),  dans  la  dissolution  qui  contient  le  cobalt  à  Tétat  de  co- 
mure  de  potassium,  et  le  nickel  à  l'état  de  cyanure  double  de  po- 
1  et  de  nickel. 

\n  veut  doser  volumétriquement  le  cuivre  et  le  nickel  dans  les  pré- 
ns  qui  les  renferment,  on  peut  faire  usage  de  la  méthode  de  KUnze!, 

se  contente  de  résultats  approximatifs.  Nous  avons  déjà  dit  à  la 
(6  comment  on  parvient  à  doser  le  cuivre  par  ce  procédé.  On  peut 
lement  déduire  le  titre  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium  pour  le 
le  son  titre  relatif  au  cuivre.  Cependant  comme  contrôle  il  est  bon 
trher  directement  la  valeur  de  cette  solution  par  rapport  au  nickel.- 
*h  on  dissout  un  poids  coinni  de  nickel  dans  l'acide  azotique,  on 
de  l'ammoniaque  en  excès,  on  étend  d'eau  et  on  verse  de  la  solution 
ure  de  sodium  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du  liquide  colore  en  rouge 
>lution  de  nitro-ferricyanure  de  sodium,  ou  en  brun  pâle  une  solu- 
imoniacale  d'argent.  Pour  reconnaître  cette  réaction  finale  on  trempe 
liqueur  une  bandelette  de  papier  à  filtre  :  le  sulfure  de  nickel  reste 
it  au  bord  du  papier,  tandis  que  le  liquide  l'imbibe  par  capillarité 
être  alors  mis  en  ces  points  en  contact  avec  l'un  ou  l'autre  des 
indiqués.  Pour  faire  l'analyse  des  minerais  renfermant  du  cuivre  et 
el(Kupfernickel),  on  les  dissout,  on  élimine  la  silice  et  le  fer  abso- 
de  la  môme  façon  qu'avec  les  pyrites  de  cuivre  (page  776)  ;  enfin 
m  a  obtenu  la  réaction  finale  relative  au  cuivre,  on  lit  le  volume  d& 
ion  de  sulfure  de. sodium  employée,  et  on  en  verse  de  wowv^^Mvas»- 
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([u'à  la  réaction  finale  pour  le  nickel.  Kûnzel  dit  que  TeiTeur  relative  a 
dosage  de  ce  dernier  métal  atteint  au  plus  3/4  pour  iOO. 


16.  Pyrites  fferrnsliieHars. 

§  t44. 

Outre  le  soufre  et  le  fer,  la  pyrite  renferme  souvent  un  peu<l'ars«ic,è 
zinc,  de  cuivre,  de  cobalt,  de  manganèse  et  d*autres  métaux,  ainsi  ip'B 
résidu  insoluble  dans  l'eau  régale.  Dans  certaines  pyrites  on  troureen** 
des  traces  d*or  et  de  tballium. 

\.  Analyse  complète. 
On  sècbe  à  100'  le  minéral  réduit  en  poudre  très-fine.     • 

a.  Dosnge  du  soufre  et  de  V arsenic^   recherche  de  lor  H  de  frf' 
moine. 

On  mélange  aussi  inlimeiiient  que  possible  1  gramme  de  p^Tile  «*n l^»* 
dro,  avec  4  parties  de  carbunale  do  potasse  pur  t't  i  parlu'b  (lo>il|*û* 
pur,  oïl  chînilTc  dans  un  creuset  de  porcelaim»  jusqu'à  ru>ioii  aunpI'Hr.  * 
place  le  creuset  et  son  conleim  dans  un  vase  à  précipité,  on  ajuutodel* 
el  on  chaulTe  lon^Monips  en  amenant  à  la  fin  à  rébullilion  :  ou  liltrt' 
solution  dans  un  ballon  jaugé  de  ôOU  C(].,  on  lave  compictemmt  If  rism 
avec  de  Teau  l)ouillaiite,  on 'laisse  refroidir,  on  remplit  jusqu'au  trait* 
jauge  et  on  agite  pour  bien  mélanger.  Dans  200  CC.  de  la  liqueur  a» 
on  dose  l'acide  ^ulfun(|ue,  d'aiirés  le  §  IS«,  1,  i.  el  on  conclut  le nifj 
—  On  évapore  au  bain-marie  avec  de  l'acide  sulfurique  j>ur  les  3W  w» 
restant,  juscpi'à  ce  (prou  ail  clias.sé  tout  l'acide  azotique,  on  ri'|»n*' 
résidu  avec  de  l'eau  contenant  de  Tacide  cblorbydrique  et  on  uiainW* 
le  liquide  à  70",  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfliydrique. >■* 
forim»  un  précipité,  on  le  ramasse  sur  uu  petit  filtre  pesé  el  sédit'  a  "• 
on  sèclie,  on  épuise  avec  du  sulfure  de  carbone  pur,  et  on  |M'sel'*«Tj 
/rarscnic.  Knfin  on  pourra  cherclier  si  dans  ce  sulfure  pesé  il  y'* 
Vanti  moitié. 

On  dessèche  le  résidu  du  traitement  de  la  masse  fondue,  lonec* 
grande  |>artie  de  j)eroxyde  de  fer,  on  le  chauffe  au  i-ouge  dan>upn** 
d'bydrogéne  el  on  traite  le  fer  réduit  par  de  l'acide  azotique  pur  et^«** 
S'il  y  a  un  résidu  on  le  dissout  dans  l'eau  ré'Mle  et  on  v  cherrlh*  f^r-M* 
résultat  était  douteux,  il  faudrait  agir  sur  une  plus  grande  qu;uiUK  » 
pyrite.  On  pourra  alors  o[)érer  la  fusion  dans  un  creuset  de  llf>><'. 

b.  Dosage  du  fer,  du  cuivre,  du  zinc,  etc.,  et  du  résidu  in foM*^ 
les  acides. 

Ou  fait  digérer  jus(iu'à  comi)léte  décomposition  2  à  5  grannm-s  «l»*  PT* 
en  poudre  dans  l'eau  régale,  on  évapore  à  plusieurs  ivprisos  avtv  A? ï^*" 
cidc  cU\ov^dY*u\y\o ,  v^vw  v^Xwv^^çx  VcvxV  Vwiide  azotique,  on  ajout»- «l*^ '^'*' 
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tre,  on  lave  le  résidu  insoluble  qui  pourrait  rester,  on  le  sèche,  on  le 
le  et  on  le  pèse.  On  traite  la  solution  chlorhydrique  par  l'acide  sulf- 
|ue  à  la  température  de  80*.  S'il  n*y  a  pas  d'autre  métal  que  du 
(et  un  peu  d'arsenic),  on  le  dose  à  l'état  de  sulfure  (§  I  !•.  3,  a.). 
fée  en  chauffant  avec  de  l'acide  azotique  le  liquide  séparé  par  filtra- 
u  précipité  produit  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  sépare  le  fer  en 
t  bouillir  suivant  la  page  489  (82)  la  solution  neutralisée  par  le  car- 
i  d'ammoniaque.  Dans  le  liquide  filtré  on  verse  de  l'ammoniaque, 
forme  par  là  un  léger  précipité  d'oxyde  de  fer  hydraté,  on  l'enlève 
(ration,  on  le  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  en- 
ine  fois  par  l'ammoniaque  et  enfin  dans  la  liqueur  parfaitement 
^le  de  fer,  on  précipite  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  zinCy  le 
tnète,  leco6a/(,  etc.,  page  4^i  (56).  On  évapore  à  siccité  le  liquide 
on  le  sèche,  on  le  calcine  et  dans  le  résidu,  s'il  y  en  a  un,  on  déter- 
la  chaux  et  la  magnésie. 

lissout  dans  l'acide  chlorhydrique  le  précipité  de  peroxyde  de  fer  ou 
écipités  réunis,  on  amène  la  solution  à  avoir  un  volume  de  500  CC.  : 
se  le  fer  soit  en  précipitant  à  l'état  de  peroxyde  avec  l'ammoniaque 
^0,  1.),  soit  volumétriquement  par  le  protochlorure  d'étain  (p.  242), 

.  Recherche  du  thallium. 

ivent  on  peut  découvrir  le  thallium  dans  une  pyrite,  en  prenant  un 
e  poudre  du  minerai  sur  un  fil  de  platine  mouillé  :  en  l'introduisant 
la  flamme  de  l'appareil  spectral,  on  voit  apparaître  la  ligne  caracté- 
oe  du  thallium,  de  couleur  verte  intense,  coïncidant  avec  Ba.  ^.  —  Si 
hauffe  au  rou^e  dans  un  tube,  en  empêchant  autant  que  possible  l'ac- 
e  l'air,  une  pyrite  thallifère  réduite  en  poudre  fine,  il  se  sublime  du 
re  de  thallium  avec  le  soufre.  Si  on  laisse  le  sublimé  brûler  presque 
létement  au  bout  d'un  fil  de  platine  pour  chasser  le  soufre  et  si  on 
ine  le  résidu  au  spectroscopç,  la  raie  verte  apparaît  alors  très- nette- 
• 

ivant  Crooker  et  Bœttger,  on  peut  aussi  reconnaître  la  présence  dû 
«m  par  la  voie  humide.  On  dissout  la  pyrite  réduite  en  poudre  tr^- 
lans  de  l'acide  chlorhydrique  additionné  de  très-peu  d'acide  azotique, 
it  bouillir  avec  du  sulfite  de  soude,  jusqu'à  réduction  complète  du  sel 
r,  puis  on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'iodure  de  potas- 
.  En  présence  du  thallium  il  se  fait  un  précipité  jaune  pâle  d'iodure 
lallium.  Je  conseille  toutefois,  pour  plus  de  certitude,  de  l'examiner 
%  au  spectroscope. 

B.  Dosage  du  soufre  seul. 

Ba  venons  de  dire  en  A,  et  en  outre  on  le  trouvera  aussi  au  §  148,  II, 

Dent  on  dosera  exactement  le  soufre  d'une  pyrite.  —  Mais  souvent  il 

besoin  que  d'en  avoir  une  détermmation  approximative  :  alors  on 

y  arriver  rapidement  par  le  procédé  suivant  indiqué  par  Pelauze  (*). 

lompl.  rend.,  LUI,  685. 
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Oi\  prend  i  gramme  de  pyrite  en  poudre  oumu  fime  qm  poniNe. 
mes  (exactement  pesés)  de  carbonate  de  soude  toat  à  fait  pw 
drc  (*),  7  grammes  (pesés  approximativement)  de  chlonte  de  ] 
5  grammes  (pesés  approximativement  aussi)  de  sel  marin  (^)  fon 
moins  déshydraté  :  on  mélange  le  tout  intimement  dans  une  coin 
on  porte  lentement  le  mélange  au  rouge  sombre  et^on  Ty  maini 
10  minutes.  Après  le  refroidissement,  on  traite  5  à  6  fois  par  deFes 
Au  moyen  d*une  pipette  on  verse  la  solution  sur  un  Gllre.  On  fa 
le  résidu  avec  de  Teau  et  on  le  lave  complètement  sur  le  filtn 
yeau  bouillante  On  mesure  enfin  l'alcalinité  du  liquide  filtiaè  réuni 
de  lavage,  en  opérant  suivant  le  §  !!•  ou  le  §  •%•. 

Le  calcul  du  soufre  se  fait  d*aprés  les  considérations  suîraD 
neutraliser  tout  le  carbonate  de  soude  employé  il  fallait  une  certa 
tité  d'un  acide  titré,  pour  neutraliser  la  lessivé  du  produit  de  la  ( 
il  en  faut  naturellement  moins  et  d'autant  moins  que  le  soufre  a 
plus  d'acide  sulfarique.  Il  fa'udra  donc  compter  \  équivalent  de  m 
chaque  équivalent  d'acide  titré  qu'on  emploiera  en  moins.  k% 
préparé  au  §  !!•,  1000  CC.  correspondent  à  30'',19  de  soufre.  A 
normal  du  §  tl5,  aa,  iOOO  GC.  représentent  16  grammes  de  sou 

Puur  plus  de  sûreté  on  peut,  à  la  lin,  s'assurer  que  le  résidu 
dans  Tenu  est  exempt  de  soufre,  en  le  traitant  par  l'acide  dilorin 

L*essai  demande  50  à  iO  minutes  et  donne  des  résultais  qu 
Pehuze,  ne  ditTérent  de  la  réalité  que  de  1  à  1,5  pour  100.  Tout 
carbonate  de  soude  a  pour  effet  de  donner  une  trop  forte  prop 
soufre. 

Eli  appliquant  cette  méthode  à  la  pyrite  grillée,  il  est  inutile 
du  sel  marin.  On  prend  5  grammes  de  pyrite  grillée,  5  gramme 
rate  et  5  grammes  de  carbonate  de  soude  pur. 

17.  Galènes. 

§  t4«. 

La  galène,  qui  est  le  minerai  de  plomb  le  plus  abondant,  renft 
quemment  de  plus  ou  moins  grandes  quantités  de  fer,  de  cui^ 
genl,  parfois  des  traces  d'or,  le  tout  ordinairement  acconipap 
gangue  insoluble  dans  les  acides. 
Pour  en  faire  l'analyse,  on  en  dessèche  d'abord  la  poudre  à  100 
On  en  oxydt^  un  poids  connu  (1  à  2  grammes)  avec  de  Tacidi 
rouge  fumant,  très-concenlré  et  parfaitement  exempt  de  chlore 
sullurique  (voir  page  -iôl,  î2,  a.).  On  emploie  pour  cela  un  as? 
ballon  que  I  on  ferme  avec  un  verre  de  montre  pendant  ro|)ér.il 
n'y  met  pas  le  petit  tube  dans  lequel  on  aura  pesé  la  substance. 

(")  On  pourrait  Taire  usage  de  carbonate  de  soude  qui  ne  serait  pas  tout 
seulement  il  faudrait  déterminer  d'avance  combien  5  gr.  neutralisant  d'acide 

(**)  On  peut  changer  la  proportion  de  sel  marin  suivant  la  constitution  lie 
on  en  augmenlo  \^  ^v\;slyvV\\v.  '^Ms<\w''d  ce  q^ue  l'oxydation  se  fasse  sans  écçi 
lumière. 
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fcssez  fort  tout  le  soufre  s*oxyde.  Après  avoir  chauffé  légèrement  assez 
lemps,  on  ajoute  3  ou  4  CG.  d*acide  sulfurique  concentré  et  pur,  que 
a  étendu  auparavant  avec  un  peu  d*eau  et  Ton  chauffe  sur  une  plaque 
sr,  jusqu*à  ce  qu*on  ait  chassé  tout  Tacide  azotique.  On  étend  d'eau, 
Jttre,  on  lave  le  résidu  avec  de  Teau  acidulée  d'acide  sulfurique,  que 
llép*ace  ensuite  avec  de  Talcool.  On  recueille  à  part  Talcool  de  lavage. 
dband  le  résidu  est  sec,  or^le  calcine  et  on  le  pèse  (§  llH,  3.)  Il  est 
lé  de  sulfate  de  plomb,  de  gangue  indécomposable  par  les  acides,  de 
m,  etc^  On  le  chaufTe  à  rébullition  (ou  on  n'opère  que  sur  une  portion 
W^  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  (iltre  au  bout  de  quelque  temps, 
m  laissant  pas  touterois  tomber  sur  le  filtre  la  partie  non  dissoute  :  on 
m  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  et  on  continue 
■'à  ce.  que  tout  le  sulfate  de  plfivnh  soit  dissous  :  à  la  fin  on  jette  tout  sur 
Br,  on  lave  à  l'eau  bouillante  pour  enlever  toute  trace  de  chlorure  de 
lrib,on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  le  résidu.  En  retranchant  ce  dernier 
du  précédent,  on  a  la  quantité  de  sulfate  de  plomb  que  contenait 
Au  lieu> d'enlever  le  sulfate  de  plomb  par  l'acide  chlorhydrique  on 
le  dissoudre,  en  le  chauffant  avec  une  dissolution  aqueuse  de 
ou  d'acétate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  caustique  :  on  pour- 

Ei,  en  le  faisant  digérer  avec  du  carbonate  de  soude,  le  transformer 
mate  de  plomb  qu'on  lavera  et  qu'on  dissoudra  dans  l'acide  azoti- 
du. 
tfit  êolulion  sulfurique  ne  doit  plus  contenir  trace  de  plomb,  si  Topé- 
PK  •  été  bien  conduite  :  elle  renfernie  tous  les  métaux  qui  étaient  avec 
*lllb  dans  la  galène.  On  ajoute  d'abord  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
{^chercher  Vargent.  S'il  se  forme  un  trouble  ou  un  précipité,  on  aban- 
longtemps  le  liquide  au  chaud,  pour  que  le  chlorure  d'argent 
On  le  nitre  et  on  le  dose  suivant  le  §  1 1  S,  1 .  Quand  il  n'y  en  a 
^  petites  quantités,  je  préfère  incinérer  dans  un  creuset  en  porcelaine 
^t  ûltre  avec  le  chlorure  d'argent,  chauffer  le  résidu  au  rouge  dans 
lArailt  d'hydrogène,  dissoudre  les  traces  d'argent  métallique  dans  de 
^  aiotique,  évaporer  à  siccité  dans  le  creuset,  reprendre  le  résidu  par 
i^o,  et  doser  l'argent  dans  la  solution  par  le  procédé  de  Pisani 
SIM)). 

BNrécipite  avec  l'acide  sulfhydrique  le  liquide  séparé  du  chlorure  d'an- 
Pmr  filtration.  Le  plus  souvent  le  précipité  renferme  un  peu  de  sul- 
mÊ  cmvre  et  parfois  aussi  d'autres  sulfures  métalliques.  On  les  sépare, 
les  métaux  précipitables  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  {fer, 
&.),  d'après  les  méthodes  du  cinquième  chapitre. 
^  doser  le  soufre  on  prend  un  nouveau  poids  de  la  galène  réduite  en 
^fine,  et  on  opère  exactement  comme  il  est  dit  à  la  page  426,  1,  a. 
1but  pas  oublier,  comme  on  le  recommande,  de  traiter  par  l'acide 
Klik|ae  la  solution  de  la  masse  fondue  avant  de  filtrer.  —  Si  l'on  vou- 
i^ttpioyer  la  voie  humide,  il  faudrait  donner  la  préférence  à  la  mé- 
d^  la  page  432,  b. 
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La  méthode  que  nous  Tenons  d'indiquer  est  insufBsanle  poi 
doser  les  petites  quantités  d'argent  (*)  et  les  traces  d'or  {Ptn§\ 
qu'on  y  rencontre  fréquemment.  Pour  cela  il  vaut  mieux  tru 
bord  le  minenii  en  un  refoule  qui  renferme  tout  ou  partie  da 
çalène,  mais  la  totalité  de  l'argent  et  de  l'or,  puis  on  traite  < 
la  voie  humide  ou  la  voie  sèche  (***). 

Préparaton  du  régule.        • 

1.  MéUiodet  applkablet  aux  gaUnet  paacvr«t. 

a.  On  mélange  intimement  20  grammes  de  galène  en  pond 
mes  de  carbonate  de  soude  anhydre  et  6  grammes  de  salpètn 
mélange  dans^  un  creuset  de  Uesse,  on  le  couvre  avec  une  c 
d'épaisseur  environ  de  sel  marin  décrépité  et  on  fond,  en  | 
fin  au  rouge  blanc,  afin  que  les  scories  soient  en  pleine  fusi 
refroidir  très-lentement,  on  casse  le  creuset,  on  aplatit  sur  ui 
régule  qui  doit  rire  pur  et  compact,  et  on  le  nettoie  en  le  fî 
dans  de  Tenu.  Suivant  Berlhier  (et  nos  propres  expérience:! 
ainsi  avec  de  la  galène  pure  environ  75  à  78  pour  100  de  pi 
de  80,6  qu'elle  renferme  réellement,  mais  tout  l'argent  est  d; 
—  Pour  se  rendre  compte  de  cette  opération,  il  faut  se  rappel 
dant  le  sulfure  de  plomb  avec  le  carbonate  de  soude  à  l'abri 
Tair,  il  se  forme  du  plomb  et  une  scorie  composée  de  sulfatt 
de  sulfure  double  de  plomb  et  de  sodium  (•lNaO,CO*H-l 
3(PbS,i\as)  -h  .\aO,SO-'-h-iCO*).  Par  l'addition  du  salpêtre  ou 
sulfosel,  le  plomb  est  rais  en  liberté  et  le  sodium  et  le  soufrt 

b.  On  mélange  20  grammes  de  galène  en  poudre,  3il  grai 
noir  (****)  et  o  à  6  grannues  de  petits  clous  en  fer  :  on  font 
un  creuset  de  liesse  au  rouge  vif.  La  galène  est  décomposée,  t 
se  porte  partie  sur  le  fer,  partie  sur  l'alcali,  le  plomb  fond 

(')  La  proportion  d'ar^'ent  que  renferment  les  galènes  est  ordinaîirnmi 
0,05  et  0,18  pour  100,  rnieinent  elle  alleinl  0,25;  mais  beaucoup  de  ga 
au-dessous  du  minimum  que  nous  indiquons. 

n  Philoi.  Mag..\n.  !2l}. 

("•)  Ch.  Mène  (Comp.  rend.  XLV,  484)  dose  l'argent  dans  les  galènes  de  la 
Il  en  traite  à  chaud  ^)  »v.  avec  un  mélange  de  1  pour  iOO  d'acide  aioUq 
d'eau;  il  sépare  le  soufre  par  fillration.  précipite  le  liquide  parlaninittD 
enlève  rapidement  le  précipité  par  Hllration,  le  lave  avec  de  leau  aman 
au  liquide  flUro  nn  excès  d'acide  t hlorhydrique  apr^s  addition  duo  peu 
que,  et  pèse  le  chlorure  d'argent  qui  se  dépose.  Je  n'a<-corde  pa>  trop  d 
résultat  ainsi  obtenu,  parce  que  le  chlorure  d'ar^^enl  n'est  pas  insoluble  d 
drale  d'ammoniaque  que  l'on  produit  en  assez  notable  quantité  dans  rtll 
pérer.  —  Il  faudrait  faire  des  essais  pour  s'assurer  si  le  procédé  de  E.  MU 
maille  ^p.  ti-.V.  V^.^  v<^^^  ^'^vv^^^'^'c  '^^v.. 

('**•)  0\)leuu  eu  IqJv^wV.  ^feVQtv^tv  \  ^^xVXfe  ^t  %à^^v\^  vx^r.  i.  1.^  de  ciéoie 
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e  refroidissement,  on  casse  le  creuset  et  on  achève  comme  en  a.  On 
qu'il  n'y  ait  pas  de  clous  emprisonnés  dans  le  plomb.  Suivant 
l'y  on  obtient  ainsi  de  72  à  79  pour  100  de  plomb. 

Méthode  applicable  aux  galène$  riches  (*). 

it  |H)ur  cela  un  petit  tèt  en  argile  cuite  (fig.  197)  et  un  bon  fourneau 
le  d'une  construction  particulière  (**). 

Di'iange  dans  le  têt  4  grammes  de  minerai  en  poudre  fîne  avec 
nmes  de  plomb  bien  exempt  d'argent  (***),  de  façon  que  la  moitié  à 
is  du  métal  soit  mêlée  au  minerai  et  que  l'autre 
recouvre  le  tout.  Suivant  la  nature  des  gangues 
*a  ajouter  un  fondant,  du  borax,  du  quartz  ou  du 
[)n  le  fera  quand  le  minerai  contiendra  beaucoup 
IX,  de  magnésie,  de  zinc,  etc.  La  quantité  de  fon- 
^pend  de  la  proportion  des  bases  étrangères  et  F>g.  197. 

elle  pourra  s'élever  à  2«',5.  Si  le  minerai  ren- 
iu  quartz  ou  des  silicates,  il  ne  faut  pas  ajouter  de  borax  ou  n'en 
que  très-peu,  au  plus  0«',5.  —  S'il  n'y  a  pas  de  silice  ou  s'il  y  en 
libre  ou  combinée,  on  ajoute  une  petite  proportion  de  verre  ou  de 

ipport  que  nous  avons  indiqué  plus  haut  entre  le  minerai  et  le  plomb 
;re  regardé  comme  normal,  mais  s'il  y  avait  une  quantité  notable  de 
ou  de  pyrite  de  fer,  nu  lieu  de  52  grammes  de  plomb,  il  fai^drait  en 
?  de  48  à  04  et  même  encore  davantage,  en  présence  des  composés 
re  ou  d'étain. 

itroduit  le  tèt  dans  un  moufle  {fig.  201),  chauffé  au  rouge  vif  et  que 
me  en  avant  avec  des  charbons  ardents  pour  déterminer  la  fusion 
du  plomb.  Ce  métal  entre  en  fusion,  le  minerai  plus  léger  flotte  à  sa 
et  se  iîrille.  Les  vapeurs  qui  se  dégagent  sont  différentes  suivant  les 
s  du  grillage  :  le  soufre  donne  des  vapeurs  gris-clair,  avec  le  zinc 
mt  blanches  et  épaisses,  avec  Tarsenic  blanc  grisâtre,  blanc  bleuâtre 
mtimoine. 

oui  de  15  à  20  minutes,  il  s'est  formé  une  scorie  fluide  qui  entoure 
il  fondu,  duquel  se  dégagent  des  vapeurs  de  plomb.  Avec  les  essais 
^  à  fondre  il  faut  au  moins -55 «minutes  avant  qu'on  ait  atteint  le  but 
la  surlace  soit  parfaitement  unie. 

nléve  les  charbons  qui  sont  devant  l'ouverture  du  moufle,  on  ferme 

ertures  du  fourneau  et  on  laisse  le  plomb  s'oxyder  au  contact  de  l'air 

ce  que  la  couche  d'oxyde  couvre  complètement  ou  presque  complé- 

la  surface  du  métal  :  on  donne  alors  pendant  5  minutes  un  nouveau 

e  feu,  pour  rendre  toutes  les  scories  bien  fluides.  11  faut  en  générai 

r  le  remarquable  ouvrage  de  Bodeman,  Traité  de  Vart  de  Vettayeur.  Revu  par 

5rt. 

n'en  donnerai  pas  ici  la  description  que  l'on  trouvera  dans  l'ouvrage  de  Borfeman- 

ans  les  l^horaigires,  on  le  préparfira  facilement  en  précipitant  par  le  linc  une 
d'acêlate  de  plomb. 
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une  demi-licure,  au  plus  une  heure,  pour  amener  à  bonne  fin  h  soori- 

fication. 
On  retire  le  tèt  du  moufle  à  l'aide  d'une  pince  particulière  {fg.  198)  d« 

verse  mêlai  et  scories  dans  le  goulot  M 
d'ocre  ou  de  craie  d'une  lingotiéieen  fem 
on  cuivre  qu'on  ^ura  chauffée  d'avanoe  f). 
L'alliage  de  plomb  ainsi  oblena  doit  km 
un  régule  qu'on  pourra  séparer  btûmâ 
des  scories.  On  l'aplatit  au  marteta,de6|a 
qu'on  puisse  le  prendre  sans  diffieolié  M 
une  pince  {fig.  199)  pour  le  poser  àmwi 
coupelle  sans  qu'il  en  dépasse  les  boiA. 

Dans  cette  opération  le  minerai  est  iéâ 
grillé  :  la  litarge  qui  se  forme  déooofwkl 
sulfures,  le  soufre  brûle  en  acide  irita* 
et  les  métaux  sonf  mis  en  liberté;  a  tH 
l'oxyde  de  plomb  dissout  les  vem  4  II 
oxydes  étrangers  et  les  entraine  daKksfl^ 
ries. 

Dosage  de  l'argent  da»  u  lioilH 

PLOMB  ARGEKTIFÈKE. 
Fig.  lîW.  Fig.  IIW. 

Le  dosaj^e  de  l'argent  peut  se  faire  pvi 
voie  liuniide  ou  par  la  voie  sèche.  Dans  les  lal>oratoires  de  chimie,  oà  Ta 
n'a  pas  toujours  dos  fourneaux  à  moufle  convenables,  on  prélêre  hffli 
souvent  la  voie  hunitdis  tandis  que  dans  les  ateliers  métallurgiques  on  dpcff 
presque  exclusivt'nient  par  la  voie  séclie. 

I.  Méthode  par  voie  humide. 

a.  On  dissout  le  régule  purifié  autant  que  possible  dans  deraci(k<^ 
tique  exempt  de  chlore  oi  de  concentration  moyenne,  on  étend  delwiMf 
dVau  la  dissolution  et  Ton  additionne*  d'un  peu  d'acide  chlorliydriqoetri^ 
étendu,  ou  bien  d'une  dissolution  de  chlorure  de  plomb.  OnabandooK* 
chaud  la  liqueur  trouble,  jusqu'à  ce  que  le  chlorure  d'arr;eut  soililê|w«.* 
filtre,  on  lave  le  miiMix  i)ossible  le  clilorure  avec  de  Teau  bouillante,  etdii 
on  en  détermine  lu  quantité  d'après  le  §  lis.  1.  Résultat  satt.«te^ 
(Exp.  n"  109).  —  On  peut  aussi  traiter  de  )>etite$  quantités  de  cWonire  J* 
j(ent  par  la  méthode  (juo  jai  indiquée  au  §  148.  b. 

b.  On  traite  la  dissolution  azotique  du  régule  d'après  la  nn-thodeilefr 
wni,  page  2G0.  Il  faut  avoir  bien  som  que  l'acide  sulfuri<{ue  ou  le  îétt 
dépotasse  ou  de  soude  qu'on  emploie  |)0ur  précipiter  le  plornb  soiltMli 
fait  exempt  d'acide  chlorhydrique  ou  de  chlorures  métalliques. 


(•)  C'est  une  plaque  métallique  avoc  des  tavilcs  liéinisntiértques  de»  a  6  cfnli«è 
diamr'tre. 
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Fig.  âOO. 


Fig.  201. 


H.  Méthode  par  la  voie  sèche  (CoupeUation). 

I  ùul  pour  cette  opération  de  petites  coupelles  (fig.  200)  faites  avec  des 
idres  d'os  et  que  Ton  peut  facilement  se  procurer  dans  le  commerce. 
■  qu'une  partie  en  poids  de  In  coupelle  puisse  absorber  Toxyde  prove- 
it  de  deux  parties  de  plomb,  cependant  on  admet  quVIle  ne  prend  Toxyde 
t  d'une  seule  partie  de  métal,  par  conséquent  le  régule  ne  doit  pas  être 
BODup  plus  lourd  que  la  coupelle.  Aussitôt  que  le  mouile  {fig,  201)  est  au 
9^  blanc  sur  lu  moitié  de  la  sole,  on  y  introduit  les  coupelles  vides  et  on 
pousse  peu  à  peu  vers  le  fond  jusqu'à  ce  qu'elles 
Ht  au  rouge  vif  ;  il  est  nécessaire  que  l'alliage  de 
ib  entre  rapidement  en  fusion,  sans  quoi  de  petites 
elles  de  plomb  pourraient  rester  après  les  bords 
t^urs  de  la  coupelle.  Si  le  fourneau  est  très- 
>d,  la  surface  du  plomb  fondu  se  met  rapidement 
(Mouvement  :  si  cela  n'arrivait  pas,  il  faudrait  pla- 
levant  l'ouverture  du  moufle  des  charbons  rouges. 
ttiôt  que  ce  mouvement  superficiel  a  commencé,  on 
e  les  ouvertures  du  fourneau  et  on  ne  laisse  qu'un 

charbon  en  avant  du  moufle.  Il  faut  alors  laisser 
impart  s'opérer  à  une  température  convenable  et 
t  basse,  car  si  l'essai  était  trop  chaud,  la  coupelle 
V4)erait  un  (>eu  d'argent  avec  la  litharge.  Mais  il  ne 
pas  ceptMulnnt  laisser  la  température  s'abaisser  trop,  car  le  jdomb  ces- 
i%  d'être  a bsori)é.  Si  l'on  voulait  soumettre  plus  tard  à  la  coupellation  un 
I  solidifié  les  résultats  ne  seraient  pas  exacts. 

3Uind  l'opération  marche  bien,  on  voit  sortir  du  milieu  de  l'essai  des  va- 
^  de  plomb,  qui  s'élèvent  en  serpentant  jusqu'au  milieu  du  moufle,  et 
c^rmer  sur  le  bord  de  la  cou|)elle  clianffée  au  rouge  brun  un  cercle  de 
■^petits  cristaux  d'oxyde  de  plomb.  Si  la  fumée  de  plomb  disparait  immen- 
sément auHiessus  de  la  coupelle,  si  celle-ci  est  au  rouge  vif,  et  s'il  ne  se 
Ile  pas  de  ces  petits  cristaux  de  litharge,  c'est  que  la  température  est 
»  élevée.  Si  la  fumée  de  plomb  s'élève  jusqu^à  la  voûte  du  moufle,  et  si 
bords  de  la  coupelle  paraissent  brun  foncé,  la  température  est  trop  basse 
*«ssai  se  solidifie  facilement. 
«w  la  (ni  de  rojwration  il  faut  de  nouveau  élever  la  température,  parce 

le  bouton  métalliqu(^  devient  d'autant  moins  fusible  que  la  proportion 
ïRenl  y  est  plus  considérable,  et  aussi  parce  que  les  dernières  traces  de 
tnb  ne  s<î  transforment  complètement  en  litharge  et  ne  sont  absorbées 
•  la  coupelle  qu'à  une  température  im  peu  élevée.  Mais  il  ne  faut  pas  ac- 
H*  la  chaleur  trop  tôt  et  il  ne  faut  l'augmenter  que  peu  à  peu,  sans  ton- 
Ns  faire  fondre  les  petits  cristaux  de  litharge  «pii  sont  sur  le  boni  de  la 
Ipelle.  Enfin  les  dernières  tracées  d'oxyde  de  plomb  disparaissent  sur  la 
"face  du  métal,  en  même  temps  les  couleurs  irisées  cessent  de  se  mani- 
ler,  le  bouton  d'argent  apparaît  dans  toute  sa  pureté,  et  on  dit  alors  qu'il 
Nluit  Véclair.  On  laisse  refroidir  lentement  pour  empéclier  la  projection 
l'argent,  qui  aurait  lieu  par  suite  du  dégagement  trop  rapide  de  l'oxygène 
lorbé  par  le  métal  fondu. 
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Le  bouton  d'argent  doit  avoir  une  surface  parfaitement  brillante,  i 
être  presque  hémisphérique  ou  rond  et  d^un  beau  blanc  d'argent  Oi 
pouvoir  le  détacher  facilement  de  la  coupelle  avec  une  petite  pince, 
partie  qui  touchait  cette  dernière,  sans  être  brillante,  doit  oepôidant 
la  blanciieur  et  la  pureté  du  métal  après  qu*on  Ta  nettoyée  avec  vne 
brosse.  Les  boutons  qui  offrent  des  aspérités  renferment  du  plomb, 
avoir  nettoyé  le  bouton  on  le  pèse.  —  Si  le  plomb  ajouté  n'était  pu 
lument  exempt  d'argent,  il  faudrait  déterminer  la  proportion  de  ce  de 
et  corriger  le  résultat  obtenu. 

Après  avoir  pesé  le  bouton  d'argent  on  peut  chercher  s'il  renfen 
l'or,  que  Ton  dosera,  si  c'est  possible,  d'après  le§  lA^.  B.  (165). 

Il  y  a  toujours  une  légère  perte  d'argent  dans  la  ooupellatioD.  Vifiè 
expériences  de  Burbidge  Hambly  (*)  elle  varie  suivant  la  proportion  dafi 
par  rapport  à  l'argent;  calculée  sur  1,000  parties  d*argenû  ceUepote 
de  5,5  pour  i  de  plomb  et  1  d'argent  :  de  i6,S  pour  1  d'ai^jent  elV 
plomb  ;  de  18,8  pour  1  d'argent  et  35  de  plomb. 


18.  Iknmijnf  des  nUneimls  de  sine. 

A.  Calamine  kt  miserai  siliceux. 

La  prtMniêre  est  forinri?  de  carbonate  de  zinc,  qui  renferme  d'oriiu 
«Ml  phis  ou  luoiiis  j^nindo  proportion  du  protoxyde  de  for,  du  proloij^l? 
llIalI^^•lnôs(^  ûe  l'oxydo  do.  plomb,  de  l'oxyde  de  cadmium,  de  laduiv 
la  iiiaj;iiésie  et  de  la  silice  ;  le  second  est  formé  de  silicate  dp  zinc  w 
sont  inélanjîés  des  silicalt»s  de  plomb,  d'étain,  de  manganèse,  de  ftr,  A 

Le  minerai  i»sl  réduit  en  |^K>udre  line  et  séché  à  100'. 

a.  On  traite  uu  essai  d'après  le  §  I-IO.  II.  a.,  c'est-â-«liro  qu'«w  * 
la  silice  par  la  tiiélhodt»  ordinaire.  Connue  le  plus  stuivent  elle  coiilirt 
sable  ou  de  la  gangue  non  dêcoui})oséc,  il  faut  Von  séparer  jtaruwA 
luMou  bouillante  de  carbonate  de  soude  (§  «SS.  b.).  —  En  traitai 
résidu  par  l'acide  clilorliydrique  et  l'eau,  on  aura  soin  que,  pour  10  jk 
d'acide,  il  y  ait  environ  2.')  parties  d'eau  (page  510). 

b.  <)ii  précipile  la  dissolution  ainsi  obtenue  i>ar  l'acide  sniniydriqw 
sépare  b\s  métaux  du  cin(|uième  ou  du  sixième  groupe  d'après W  inrti 
du  cinquième  cbapif  re.  Si  l'on  voulait  opérer  avec  une  grande  exactiH 
faudrait,  pour  enlever  toute  trace  de  zinc  dans  le  précipité  des  sul! 
redissiuidre  \o  précipile,  et  précii)iter  une  seconde  fois  piir  Tacid»*  -i 
drique  (page  .MU). 

c.  On  neutralise  le  \'u\\\'uU*  filiré  avec  de  l'ammoniaque,  on  piviipit' 
le  sullliydrate  d'auuiioniaque,  on  traile  le  précipité  i»\ia  lenieiil  d'ap 
§  I08.  b.,  on  pèse  l'oxyde  de  zinc  obtenu,  contenant  de  l'oiyde  di' 
de  inangauèse  :  dans  une  portion  pesée  on  dose  voInniétriqneiiH'nt  l«' 


l  S47]  MINORAIS  DE  ZINC.  787 

janèse^  pa^e  501  (109),  o\  (iifin  dans  la  dissolution  ainsi  obtenue  on  dé- 
ermiiie  Toxyde  de  fer  avec  le  proloclilorure  d'élain,  page  242.  On  obtient 
*axyde  de  zinc  par  différence.  —  Bien  entendu  que  pour  séparer  et  doser 
e  linc,  le  manganèse  et  le  fer  dans  le  précipité  produit  par  le  sulfliydrate 
Tamnioniaque,  on  pourrait  pren<lre  une  autre  des  méthodes  du  §  IHO; 
Dais  il  n*y  en  a  pas  qui,  à  égalité  de  rigueur  dans  les  résultats,  conduise 
Missi  vite  au  but  que  celle  que  nous  venons  d'indiquer. 

d.  On  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  le  liquide  séparé  par  filtra- 
tîon  d'avec  le  sulfure  de  ^inc,  on  fait  bouillir  quelque  temps,  on  filtre 
pour  enlever  le  soufre  éliminé  et  on  dose  la  chaux  et  la  magnésie  d'après 
lef  1S4.  (>.  (56). 

e.  On  chauffe  au  rouge  un  essai  particulier  dans  le  tube  à  boule  de  l'ap- 
ftreil  décrit  à  la  page  58.  La  perte  de  poids  du  tube  fait  connaître  l'eau, 
pins  l'acide  carbonique  :  l'augmentation  de  poids  du  tube  à  chlorure  de 
<llcium  donne  Veau  seule,  et  on  conclut  par  différence  l'acide  carbonique. 
Si  une  proportion  notable  de  protoxyde  de  fer  rendait  inexact  le  dosage 
indirect  de  l'acide  carbonique,  on  prendrait  une  des  méthodes  du  §  tZP. 
D.  d.  ou  e. 

B.  Blbxde. 

La  blende  est  formée  de  sulfure  de  zinc  auquel  sont  souvent  mélangés 
^autres  sulfures  métalliques,  principalement  de  plomb,  de  cadmium,  de 
Hîvro,  de  fer,  de  manganèse.  En  outre,  dans  les  analyses,  il  faudra  tenir 
(Hnpte  de  la  gangue. 

On  réduit  la  blende  en  poudre  très-line  que  l'on  sèche  à  lOO*. 

9.  Dans  une  portion  on  dose  le  soufre  d'après  la  page '426,  a.,  en  se  rap- 
^hini  que  les  blendes  sont  fréquemment  plombifères  :  eu  bien  on  pourra 
Impliquer  le  procédé  de  Rivot^  Beutlant  et  Dayuin,  page  452.  b. 

b.  On  fera  bien  de  doser  les  m^ftotu:  dans  une  seconde  portion  de  rainerai. 
Car  cela  on  en  chauffe  de  2  à  5  grammes  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
Unant  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  sulfliydri(pie,  on  ajoute 
tisiJÎte  un  peu  d'acide  azotique  et  5  à  <>  CC.  d'acide  sulfurique  pur  préala- 
lemeni  étendu  d'un  peu  d'eau,  el  on  évapore  jusqu'à  ce  que  les  acides 
blorhydrique  et  azotique  soient  chassés.  On  étend  d'eau  et  on  filtre.  Si  le 
éstdu  insoluble  renferme,  comme  cela  arrive  le  plus  souvent,  du  sulfate 
ie  plomb,  on  le  lave  d'abord  avec  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfuri(iue,  puis 
Tec  de  Talcool  :  on  mettra  à  part  le  liquide  alcoolique  liltré.  On  sèche  le 
ésidu  insoluble  bien  lavé,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  S'il  renferme  du 
ulfate  de  plomb,  on  Ty  dose  d'après  une  des  méthodes  du  §  tlS.  a.  Dans 
es  analyses  exactes  il  faut  doser  directement  le  plomb  dans  la  dissolution. 

La  solution  sulfurique  est  additionnée  d'acide  chlorhydrique  de  densité 
,1,  et  cela  dans  une  proportion  telle  qu'il  y  ait  environ  40  CC.  d'acide 
MMir  100  CC.  de  la  dissolution  (page  510),  puis  on  0|>ére  ensuite  d'après 
eS  t49.  A.  b. 
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Dosage  volunétbiqur  dc  iikc. 

§«48. 

On  a  proposé,  pour  doser  vol iimétriquement  le  zinc.difTérentes  métbod» 
qui  conduisent  plus  ou  moins  bien  au  but.  Dans  les  ateliers  niétallnrigiqiiK 
on  emploie  presque  exclusivement  la  précipitation  d*une  dissolution  «m»- 
niacale  par  une  solution  titrée  de  sulfure  de  sodium,  procédé  indiqué  pov 
la  première  fois  par  Sc)iaffner,  et  qui  subit  plus  tard  différentes  niodifa- 
tions.  Je  l'indiquerai  d*abord  avec  un  léger  changement,  puis  je  décrinill 
méthode  de  H.  Schwartz  et  enfin  celle  de  Charles  Mohr.  Les  denx  prpmito 
suposcnt  le  zinc  dissous  à  Tétat  d*oxyde  ammoniacal,  et  la  dernière  i Fétil 
d*acétate. 

• 
1.  Méthode  dc  Schaffner  (*),  modifiée  par  C.  A'fiits«/(*%fl 
décrite  par  C,  GroU   (***)  telle  qu'elle  est  applifiéc 

dans  les  usines  belges. 

n.  Dissolution  du  minerai  et  préparation  de  fa  solution  ammoniacale  dr 

zinc. 

Dans  un  pdil  ballon  on  mot  i)'\b  de  minerai  riclie,  1  gramme  de  miueni 
pauvre,  réduit  en  poudre  fine  et  (lesséché,  on  dissout  en  cliauflanl  diB* 
Tacide  clilorhy(lric|uo  additionné  d'un  peu  d'acide  azotique,  on  chasse  TexoÂ 
des  acides  par  éva{)oiation,  on  ajoute  un  peu  d'eau   et  aussitôt  après  ■ 
excès  d'aiiunoniaque.  On  filtre  dans  un  vase  à  précipité  et  on  lave  le  n'-jîili 
avec  (le  l'eau  tiède  et  de  l'amnioniatiue  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lava*;eiK 
produise  plus  avec  le  sulfliydrate  d'ainmoniaiiue  de  trouble  blanc  desulfiv» 
de  zinc.  —  On  nèjj;lige  l'oxyde  de  zinc  qui  reste  dans  l'hydrate  de  peroiji 
de  fer.  D'après  Groll,  cetl(^  quantité  ne  dépasse  pas   0,5  à   0,05  pour  IW- 
Sans  doute  cela  ne  peut  s'appliquer  qu'aux  minerais  qui  contiennent  nd>- 
tivement  peu  «le  fer;  mais  avec  ve\i\  qui  renferment  beaucoup  de  ce  uii»liL 
la  proportion  de  zinc  (jui  n^ste  dans  le  précipité  piMit  ne  pas  étn*  io>igii- 
fiante.  Dans  ce  cas  on  diminuera  l'erreur  en  redissolvant  dans  l'acide  dikr 
hydrique  le  per«)xyde  de  fer  inconjplètement  lavé  et  en  ajoutant  de  nourcM 
un  excès  d'anniionia(pie  à  la  dissolution.  —  Mais  jjoiir   arn\er  bien  pte 
sûrement  au  but,  on  chasse  d'abord  par  évaporation  la  plus  grande  pairtif 
des  acides  libres  dans  la  dissolution  primitive,  et  on  y  verse,  loi-squ 'elle est 
refroidie,  une  dissolution  étendue  de  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu« 
ait    neutralisé    pn.'sque    lous  les  acides  libres  :  puis  on   précipite  kfef 
par  l'acétate  de  soude  à  l'èbullition.   Au  liquide  liltré,   auquel  onajoirt 
les  eaux  de  lav.ige  concentrées  par  évaporation,  ou  ajoute  alors  d»*  fa* 
moniaqui»  jusqu'à  ce  (pi'on  ail  redissous  le  précipité  qui   s'était  *ï^  • 
formé. 


(•)  Joitrn.  f.  pnickl.  Chctn.,  LXXfll.  ilO. 
(")  Journ.  f.  i»rncl;l.  Uicw..  l.WXVlIf,  4S  î. 
(••')  Zi'il.'tchMlt  f.  uualijl.  Chew  ,\.^-\. 
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Si  le  rninerni  de  zinc  renferme  du  manganèse  et  si  l'on  se  contente  d'un 
ésultat  approché,  on  laisse  digérer  à  une  douce  chaleur  la  solution  des 
lineraisdans  les  acides,  additionnée  d'un  excès  d'ammoniaque  et  d'eau, 
uis  on  sépare  par  liltration  le  peroxyde  de  fer  et  l'hydrate  d'oxyde  salin 
e  manganèse  qui  s'est  déposé  sous  l'action  de  l'air.  On  peut  arriver  à  ce 
ésultat  avec  plus  d'exactitude,  mais  aussi  d'une  façon  un  peu  plus  longue, 
D  séparant  d'abord  le  fer  avec  l'acétate  de  soude,  puis  en  précipitant  le 
langanése  par  un  courant  de  chlore  gazeux  (voir  page  482)  (70),  ou  bien 
n  ajoutant  du  brome  et  en  chauffant. 

En  présence  du  plomb  on  évapore  la  solution  dans  l'eau  régale  avec  de 
aeîde  sulfuriquo,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on  fdtre,  el  on  opère 
Rsuite  comme  il  a  été  dit  (*). 

b.  Préparation  et  fixation  du  titre  de  la  solution  de  sulfure  de  sodium. 

• 

On  prépare  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  soit  en  dissolvant  du 
illfui*e  de  sodium  cristallisé  dans  de  l'eau  (environ  100  grammes  dans 
1000  à  1200  ce.  d'eau),  soit  en  sursaturant  avec  de  l'acide  sulfliydrique 
WKt  lessive  de  soude  exempte  d'acide  carbonique  et  en  la  chautTanl  ensuite 
lins  un  ballon  pour  chasser  l'excès  d'hydrogène  sulfuré.  On  étend  la  solu- 
tion préparée  de  l'une  ou  de  l'autre  manière,  de  façon  que  i  CC.  précipite  à 
^  prés  0»%01  de  zinc.  —  Pour  savoir  combien  il  faut  ajouter  d'eau  çt 
■ttuite  pour  trouver  exactement  la  valeur  chimique  de  la  liqueur,  on  se  sert 
l'une  dissolution  de  zinc  d'une  richesse  connue.  On  prépare  celle-ci  en 
ittflolTant  dans  l'eau  de  façon  à  avoir  un  litre,  soit  iO  graiimies  de  zinc 
llûmiquement  pur,  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  4i",i22  de  sulfate 
it  linc  cristallisé  et  sec,  soit  entin  (>8'',155  de  sulfate  double  de  zinc  et  de 
litasse  cristallist'  et  sec. 

Chaque  CC.  de  cette  dissolution  contient  0<',01  de  zinc.  On  en,  mtniure 
ttaclement  de  30  à  50  CC.  que  l'on  verse  dans  un  vast»  à  précipité,  on 
^jofaie  de  l'ammoniaque  de  façon  à  redis^^oudre  l'oxyde  de  zinc  qui  se  pré- 
i^He,  puis  de  400  à  500  CC.  d'eau  distillée.  On  fait  couler  au  moyen  d'une 
iîrette  la  solution  à  titrer  de  sulfure  de  sodium  tant  qu'il  se  forme  un 
récipité  apparent  :  on  ajiite  fortement  avec  une  baguette  en  verre,  on  dé- 
Qse  sur  une  lame  de  4)orcelaine  bien  blanche  quelques  gouttes  du  liquide, 
m  milieu  desquelles  on  fait  tomb^T  une  goutte  d'une  dissolution  étendue  et 
mre  de  protochlorure  de  nickel.  S'il  y  a  encore  du  zinc  qui  n'a  pas  été 
récipité,  le  bord  extérieur  de  la  goutte  de  chlorure  de  nickel  reste  bleu 
B  Tert,  et  dans  ce  cas  on  continue  à  ajouter  du  sulfure  de  sodium,  en 
loayant  de  temps  en  temps  jusqu'à  ce  que  la  goutte  de  chlorure  de  nickel 
iil  noire  grisâtre  sur  les  i)ords.  La  réaction  est  alors  terminée,  tout  le  zinc 
Il  précipité,  et  il  y  a  un  léger  excès  de  sulfure  de  sodium.  U  faut  faire  bien 
Mention  à  l'intensité  de  la  couleur  de  la  goutte  de  chlorure  de  nickel, 
«rce  qu'elle  servira  à  lixer  la  fin  des  opérations  ultérieures.  Pour  se  con- 

r)  Voir  B.  Schmidt  (Journ .  f.  prackt  Chem..  L1.257)  pour  l«  Uaiteinenl  des  minerait 
le  itnc  grillés  par  un  iiiêlaiiKe  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque  pure,  lians 
«Ite  opération  l'oxyde  de  zinc  uni  à  l'acido  carbonique  se  dissout,  tandis  que  celui  qui 
st  combiné  à  l'acideLSilicique  reste  non  dissous. 


i:  dan»  la  diaoluthn  du  minerai. 


1 

iTtet 


s'allére  pas. 

c.  Dotage  du  ii 

On  opère  !)\ec  la  solution  ammoniacale  prépara  à  l'rij 
absolument  comme  nous  venons  ite  l'indiquer  pour  fixer  l> 
de  sodium  avec  une  dissolution  de  zinc  d'une  fbrcf^  counut*. 
Vexpériencc  en  employant  la  secondo  fois  1  VAl.  de  moins  qi 
•■1  en  achevant  par  additions  de  0,S  CC.  jusqu'il  ce  qu'on  lA  i 
lion  finale.  On  regarde  le  second  essai  comine  le  plus  exML.' 
répéter  l'essai,  on  peut  ou  bien  peser  d'avance  deux  pcrliond 
zinc,  ou  bien  on  en  prend  de  suite  un  poids  double,  on  ftiÇj 
dissolution  ammoniacale  et  on  emploie  1/3  lili-e  dans  cbaçi 
on  peut,  lorsqu'on  a  obtenu  la  réaction  tiii:ili\  ajouter  I  CC. 
litrée  de  zinc,  c«  qui  neutralise  l'excès  de  »uirure  de  sodium, 
de  ce  dernier  par  0,2  CC,  jusqu'à  la  réaction  linafe.  et  rel 
qn.inlité  totale  de  sniriire  de  sodium  employée  cellu  qui  corn 
de  sulDiion  de  zinc  njouté.  Si  le  minerai  contient  du  ciiinv 
IVéqiieiiiliienl  3\ei'  les  blendes,  on  détermine  par  un  essai  ph 
d'iipi'ês  1.1  pii^e  775)  le  nombre  de  CC.  de  sulfure  de  sodiu: 
l'our  pii'cipiler  le  cuivre,  et  on  les  retrani:he  i  la  lin  de  l'a» 
Dans  ce  cas,  il  fnu  t  faire  passer  à  travers  un  petit  filtre  les  qu 
de  liquide  qu'on  doit  essayer  avec  le  chlorure  de  nickel  pour 
Rucnce  fdclwuse  du  sulfure  de  cuivre  stir  la  réaction  linale.  ' 
la  quantité  de  cuivre  dépasse  2  pour  100,  on  précipite  t 
dissolution  acide  par  l'acide  snlfliydrique.  el  on  dosn  ie  n" 
filtré  que  l'un  évapore  avec  de  l'acide  azotique.  On  étend  j( 


c  tli^uliiliuu  de  [ii'i'clilui'Uir  di'  liT   l'I  i|m'  I  un  ji'lti'  <l;iiis  l.i  miIu- 

k  de  xiiiï.Uaiis  un  cas  comiiii'  ilaiis  l'autre. on  verse  le  su  Hure  de  sodium 

X  ijuK  les  llocons  ou  les  fragments  de  porcelaine  dcvicuuent  noirs. 

L  réicliuii  linale  ne  se  saisi!  pas  aussi  eiactement  par  ces  moyens  qu'arec 

Il  il«  nickel. 

I  pfiit  Irès-Men  recomiailrc  la  lin  de  l'opération  avec  du  papier 

lé  de  ploiiib.  Pour  cela  on  humecte  un  morceau  de  papier  à  liltre 

l;  une  dissolution  d'acétale  de  plomb,  on  l'éteiid  sur  du  papier. 

n  )  verse  goutte  à  goutte  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  de 

■  ai  fornuT  sur  le  papier  humide  une  couclie  mince  de  carbonate  de 

b,  on  bisse  absotîter  l'excès  d'humidité  par  le  papier   buvard  et  on 

'  Xk  papiiT  de  plomb  sur  une  assiette  en  porcelaine.  (Juaiid  on  croit  que 

"    5  peut  /tre  presque  précipité,  on  étend  un  petit  morceau  de  papier  à 

"^   »iir  11*  papier  de  plomb  et  on  dépose  sur  le  premier  une  goutte  du 

7_*~^*<t«'  i  l'.ijje  d'une  b:iguetle  de  verre  arrondie  en  pressani  un  peu  sur  le 

'.  Tant  que  le  sulfure  de  sodium  ne  domine  pas,  il  ne  se  forme  pas 

•^hi'  biiiiie,  mais  celle-ci  apparaît  aussitôt  qu'il  y  a  le  moindre  excès 

'■ifun'.  ~  Ce  procédé  nie  parait  plus  sensible  que  l'emploi  proposé  par 

ir  (")  île  papier  trempé  dans  une  dissolution  de  nitro-prussiate 

liinl  on  peut-  cependant  aussi  faire  usage.   —  Mohr  (**')  fait 

usa^o  ilu  plomb,  mais  d'une  autre  manière;  il  pn'-pare  .i  cliaud  une 

~)«lion  .-ilcalinc  de  plomb  au  niojen  de  l'acétate  de  plomb,  du  tartrale 

«  de  puiassu  et  de  soude  et  d'une  lessive  de  soude,  il  met  une  goutte 

*  liquidi-  sur  du  papier  à  liltre,  puis  à  câtê  une  goutte  de  la  solution  de 

[',  de  façon  que  les  liords  des  deux  cercles  humides  se  touchent. 

4iai  qui-  le  sulfure  de  sodium  commence  à  dominer,  il  se  forme  une 

ufltour  de  la  goutte  de  zinc. 

'uir  soin  également,  dans  ces  méthodes  modiliées,  d'opérer  autant 
*  ^f^siblr  ilans  le?  mêmes  conditions  de  concentration  des  liquides. 

3.  Méthode  de//.  Schwan. 

^**ï  chauffe  doncemenl  la  solution  ammoniacale  de  linc  préparée  suivant 

y  ajoute  un  léger  excès  de  sulfhjdrate  d'ammoniaque.  On  lUtre 

le  pr>'>:ipité  de  linc  s'est  déposé.  On  prend  un  liltre  à  plis,  asseï 

avec  du  papier  facilement  perméable,  on  l'humecte  avec  de 

banill.iiite  et  on  chauffe  le  liquide  à  filtrer,  pour  hâter  l'opération  qui 

"  iirh  e't  encore  assez  longue.  On  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  addi- 

lép  d'ammoni.-ique,  jusqu'il  ce  qu'une  goutte  ne  noircisse  plus  une 

^r^n  d'oxyde  de  plomb  dans  la  lessive  de  soude. 

^Nl  met  le  illtre  avec  le  précipité  dans  un  vase  à  précipité,  on  fù<"i^  ">>*' 

^"     "  ilion  étEndue  et  légèrement  acide  de  perchlorure  de  fer,  on  couvre 

une  bme  de  verre  qui  ferme  bien,  on  'abandonne  au  repos  pendant 


^^Aaro.  d.  Pharm..  1*17.  IM 
yi  Dimtl.  polft.  Jour».,  CÏLVIII.  115. 
1t^  Trailid'analftttpttrlnligiieiirMli 


I.  Ttid.  de  C.  Furlhomme. 
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10  minutes,  puis  on  chaufTe  un  peu.  Dans  ces  conditions,  le  saUnredeiiK  i 
décompose  :  il  se  forme  du  chlonire  de  zino,  da  protochkHiire  de  fer,  di 
se  dépose  du  soufre  :  Fe^Cl^  4-ZnS  =  âFeCl  +  ZnCl  +  S.  On  ajoute  alirsA 
l'acide  sulfurique  et  on  chauffe  pour  rassembler  le  soufre;  on  fitK;fl 
lave  le  filtre  et  dans  le  liquide  qui  passe  on  dose  avec  le  camélëoD  §  il% 
2.)  le  fer  à  Tétat  de  protQchlorurc  :  !2  équivalents  de  fer  ainsi  tma^Oh 
respondcnt  à  1  équivalent  de  zinc.  Si  la  quantité  de  sulfure  de  tise  lU 
pas  très-grande,  on  peut  percer  le  filtré,  faire  tomber  le  sulfure  tel 
îallon  où  se  trouve  déjà  la  solution  de  chlorure  de  fer. 

Un  inconvénient  de  la  méthode,  c'est  la  nécessité  de  précipiler  le  âel 
rétat  de  sulfure  qu'il  faut  laver,  et  on  sait  que  cette  opîèrationest 
fastidieuse.  Pour  éviter  une  perte  possible  d'acide  sultbydriqaeqiai 
met  le  sulfure  de  zinc  en  contact  avec  le  chlomre  de  fer,  on  pent  nir 
ballon  à  décomposition  d'un  tube  à  dégagement  qui  communiqwni  Mt 
nn  tube  en  U  renfermant  un  peu  de  perchlomre  de  fer. 

Il  ne  faut  pas  oublier  ce  que  nous  avons  dit  à  la  page  936  à  pnpl^ 
remploi  du  caméléon  avec  une  liqueur  renfehnant  de  Tacide 
Sans  doute  on  pourrait  remplacer  le  perchlorure  de  fer  par  une  sotafiak 
sulfate  de  peroxyde  de  fer,  et  on  éviterait  l'influence  de  l'acid^î  cUartf 
drique. 

5.  Méthode  do  Ch,  Mohr  (*). 

Ce  procôdé  repose  sur  les  réactions  suivantes  : 

I.  Si  dans  une  dissolution  d^acétate  de  zinc,  avec  excès  d'acide  a«*Uffc 
on  verse  du  ferricyanure  de  potassium  en  excès,  tout  le  zinc  se  prêdpilu 
l'étal  de  ftTricyanuri»  jaune  rougeàtre  (Cy*Fe*)3Zn. 

II.  Si  l'on  ajoute  ensuite  un  excès  d'une  dissolution  d'iodure  de  [rtr 
sium,  ti  é(|uivalenls  di»  ferricyanure  de  zinc  agissent  sur  2  èquivalenlsfr 
dure  et  il  se  fornu;  5  équivalents  de  ferrocyanure  de  zinc,  2  ê([UinW 
d'acétali'  de  potasse,  1  équivalent  d'acide  ferrocyan hydrique  libre  eiJép 
valenls  d'iode  : 

2[((:y«Fe*)5ZiiJ  -f  2KI  +  2(1,110)  =  5[(Cv^Fe),2Zn]  +  2.K0Ta  4-  iCff«P 
4-  21. 

III.  Par  conséquent  2  équivalents  d'iode  libre  correspondent  à  5  if"* 
lents  de  zinc. 

IV.  Si  Taction  de  Tiodurc  de  potassium  sur  le  ferricyanure  de  iitïc*|" 
dans  une  liqueur  neutre,  l'iode  libre  agit  sur  le  ferrocyanure  de  Vf^ 
et  il  se  forme  un  peu  do  ferricyanure  de  potassium,  en  sorte  quei»** 
core  libre  ne  peut  pas  servira  doser  exactement  le  zinc.  Mais  si.  f*"** 
plus  haut,  les  liqueurs  sont  acides,  il  se  fait,  comme  nous  l'axoih'l'^* 
Tacètate  de  potasst^  et  de  l'acide  ferrocyanhydrique  sur  lesquels  \'«àf^ 
sans  action.  Dans  ce  cas  l'iode  libre  peut  bien  réellement  faire  coiiMÎWB 
quantité  de  zinc. 

On  opère  dès  lors  de  la  façon  suivante  : 


O  Dingler't  pohjlcchn.  Journ.,  Ck\:^\\\, \Vv». 
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*ii  traite  le  minerai  par  Teau  régale  comme  eu  1.  a.,  et  on  chasse  par 
poration  la  plus  grande  partie  de  Tacide  libre  :  on  neutralise  presque 
Bplétement  avec  le  carbonate  de  soude,  on  ajoute  un  excès  d*acétate  de 
tde,  on  fait  bouillir,  on  filtre,  on  lave  avec  de  Teau  bouillante  additionnée 
KH  peu  d*acétatc  de  soude.  La  solution  est  exempte  de  fer,  elle  renferme 
Qt  le  zinc,  mais  aussi  tout  le  manganèse  s*il  y  en  a,  et,  dans  ce  dernier 
^  on  ne  peut  pas  opérer  de  cette  façon. 

i  la  solution  de  zinc  ainsi  préparée,  on  ajoute  un  léger  excès  de  ferricya- 
ine  de  potassium,  jusqu  a  ce  qu*un.  peu  de  liquide  clair  donne  un  précipité 
Il  avec  les  sels  de  protoxyde  de  fer.  On  ajoute  alors  une  quantité  suffi- 
te  d^iodure  de  potassium.  L'iode  mis  en  liberté  colore  en  brun  le  liquide 
aiilieu  duquel  restent  suspendus  des  flocons  blancs  de  ferrocyanure  de 
î. 

O  dose  riode  libre  avec  Thyposulfite  de  soude  (§  1411.)  et  pour  cha- 
Suivaient  d'iode  on  compte  3  équivalents  de  zinc.  —  Les  résultats  cités 
CÂ.  Mohr  sont  très-satisfaisants,  ainsi  que-  ceux  que  j'ai  obtenus  dans 
fc  laboratoire.  La  méthode  ne  peut  s'appliquer  que  quand  la  solution  aeé- 
e  ne  renferme  pas  de  métal  lourd  autre  que  le  zinc  :  surtout  elle  ne  doit 
«u>ntenir  de  manganèse,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut. 


19.  Analjae  de  la  fonte,  de  l'aeler  et  da  fer. 

•a  fonte,  un  dos  produits  métallurgiques  les  plus  importants,  renferme 
^  une  série  d'éléments,  qui  restent  mélangés  ou  combinés  au  ter  en  plus 
■iK>ins  grande  proportion.  Bien  qu'on  ne  sache  pas  au  juste  qu'elle  est 
fluence  de  chacune  de  ces  matières  étrangères  sur  les  propriétés  de  la 
^«1  il  est  cependant  un  fait  hors  de  doute,  c'est  qu'elles  produisent  sur 

des  modifications  notables. 

*9nalyse  de  la  fonte  est  une  des  opérations  les  plus  difficiles  de  la  chimie 
fytique.  Voici  les  corps  auxquels  il  faut  avoir  égard  : 
^,  carbone  combiné  au  for,  carbone  à  l'état  de  graphite,  azote,  silicium^ 
^hore,  soufre,  potassium,  sodium,  lithium,  calcium,  magnésium,  alumi- 
^»  chrome,  titane,  zinc,  manganèse,  cobalt,  nickel,  cuivre,  étain,  arse- 

^ntimoine,  vanadium. 

f^  général,  on  ne  dose  quantitativement  que  les  éléments  écrits  en  lettres 
)Ues.  —  L'analyse  de  l'acier  et  celle  du  fer  se  font  de  la  même  manière 
Celle  de  la  fonte. 

i.  Dosage  du  carbone. 

a.  Carbone  total, 

-  toutes  les  méthodes  anciennes  ou  nouvelles  proposées  pour  doser  le 
•One,  dans  la  fonte,  le  fer  ou  l'acier,  les  seules  qui  donnent  des  résultats 
-ts,  sont  celles  dans  lesquelles  on  transforme  le  carbone  en  acide  carbo- 
ne que  l'on  pèse  tel  quel.  Il  faut  laisser  de  côté  les  procédés  qui  consis- 
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tent  à  peser  le  résidu  insoluble  dans  les  liquides  qui  oat  servi  à  attaquer  h 
fonte,  puis  à  brûler  ce  résidu  pour  peser  ensuite  la  partie  non  bhUée  ëm 
déduire  le  carbone  par  différence,  parce  qu'en  général  la  partie  combasiaif 
de  ces  résidus  n'est  pas  du  carbone  pur.  —  Nous  n'indiquerons  donc  pis 
bas  que  les  méthodes  de  la  première  espèce  :  elles  différent  les  vatsés 
autres  parce  qu'on  y  brûle  soit  le  carbone  contenu  dans  le  résida  allai 
avec  un  dissolvant  convenable  du  fer,  soit  le  carbone  que  renfenn^  if  k 
réduit  mécaniquement  en  poudre,  ou  bien  pfirce  qu'on  oxjde  lecMa 
par  Toie  sèche  ou  par  voie  humide. 

a.  Méthode  de  W.  Weyl  {*]. 

Ce  procédé  est  très-convenable  parce 'qu'il  ne  faut  pas  réduire  k'ktmj 
limaille,  opération  par  laquelle  on  introduit  souvent  des  impuretés,  te  cpÉi 
la  dissolution  à  l'aide  d*un  faible  courant  électrique  obtenu  avec 
Bunten,  en  plongeant  le  morceau  de  fer  à  analyser  comme  électrode 
dans  de  l'acide  chlorhydrique*étendu.  Le  fer  se  dissout  à  l'état  de 
rure  en  abandonnant  son  carbone,  sans  qu'il  se  forme  de  produit 
avec  ce  dernier,  et  l'hydrogène  se  dégage  à  l'électrode  négatif  opposé.  IM 
un  fort  coûtant  on  nu  réussirait  pas,  parce  que  suus  son  influence  le  fior^ 
vient  racilcinont  passii'  :  dans  ce  cas  il  se  dégaf^e  du  chlore  sur  le  fcr,*t«  ; 
clilort»,  qui  agit  coinine  oxydant  sur  le  charbon  déjà  déposé,  produit  iwt  \ 
lui  une  combinaison  directe,  analogue  h  l'acidt^chloi'hydrique  et qw  t  c* 
ranl  décompose  en  formant  un  dépôt  de  carbone  au  pôle  négatif.  l»an>  « 
deux  cas  il  y  aurait  donc  perte  de  carbone,  dans  le  premier  sous  f«ir* 
d'oxyde  ou  d'acide  carbonique,  dans  le  second  à  l'élat  de  carbure  d  byd»- 
gène,  provenant  du  carbone  et  de  l'hydrogène  qui  se  déposent  en  me» 
temps  au  pôl(»  négatif. 

On  prend  un  morceau  de  fonte  de  10  à  15  grammes,  on  le  fixe  an  iofl*> 
d'une  pin<e  à  une  pointe  en  platine,  on  le  plonge  dans  l'acide  êteo* * ^ 
façon  que  le  point  de  contact  de  la  pince  et  <lu  fer  ne  soit  pas  inooiBr 
l'acide  chlorbydrique  (sans  quoi  le  charbon  qui  se  déposerait  entre  kfl^ 
tine  et  la  pince  troublerait  bientôt  toute  l'opération),  on  réunit  lapis» 
fil  du  pôle  positif,  on  plonge  «lussi  dans  l'acide  la  lame  do  platine  fcrt^ 
l'électriub'  négatif,  et  en  éloignant  plus  ou  moins  les  deux  éleclrod».* 
règle  l'intensité  du  courant  de  façon  qu'il  ne  se  fa>se  que  du  protoclil*^ 
de  fer  et  non  pa^  du  perchlorure.  On  reconnaît  la  proiiuction  de  ce  àsm 
aux  Mries  jaunâtres  de  chlorure  de  fer  concentré  qui  s'échappent  do  U^ 
ceaude  fer.  L'as|)e(rl  extérieur  du  morceau  <le  fonte  change  peu  pendante*' 
opération,  parce  que  le  charbon  garde  à  peu  près  la  forme  du  fer.  I^*^ 
la  partie  plongée  du  métal  est  dissoute  (au  bout  de  douie  heuresen^'- 
on  int*Trompt  le  courant,  on  séparc  la  portion  métallique  compacta  * 
charbon  qui  y  adhère,  on  la  pèse  après  dessiccation,  et  on  trouve ainà'' 
proportion  de  1er  dissous.  On  rassemble  le  charbon  sur  un  fi'f^  f^ 
beste  (**),  on  le  sèche  dans  un  courant  d'air,  ou  le  mélange  avecdefwr 

{")  Il  srra  hoii,  avjiiît  de  remployer,  de  cliauffor  l'aslieste  dans  un  cour»*  «r*j* 
mido  pour  le  dt-bairasscr  de  toiile  trace  de  fluor.  Voir  Krau^,  Zritaekr.  ' 
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on  le  transforme  en  acide  carbonique,  en  aidant  la  combustion 
ranl  d  oxygène.  Voir  §  178.  —  Résultat  bon. 


?.    Méthode  de  Bcrzelius  (un  peu  modifiée) . 

lies  de  fonte  réduite  en  morceaux  assez  petits  on  ajoute  une  dis^ 
centrée  de  percliloruro  de  cuivre,  autant  que  possible  exempte 
,  on  abandonne  à  la  température  ordinaire  en  agi- 
>s  eu  temps  (*).  Quand  la  partie  non  dissoute,  for- 
:'  cuivre  déposé  et  de  charbon,  est  devenue  spon- 
joute  de  Facide  chlorhydrique,  et  s'il  le  faut  encore 
l)iclilorure  de  cuivre,  et  on  laisse  digérer  jusqu^à 
le  cuivre  soit  redissous  à  l'étal  de  protochlorure, 
avers  un  tube  de  la  forme  indiquée  dans  la  figure 
lie  rêirécie  est  remplie  de  mousse  de  platine  ou 
ilciné  dans  un  courant  d'air  humide.  Après  avoir 
I  sèche  avec  soin  et  on  traite  tout  le  contenu  du 
prés  le§  196,  soit  d'après  le  §  178.  Après  avoir 
entonnoir,  on  le  lave  avec  un  peu  de  chromate  de 
»\y(le  de  cuivre.  Si  l'on  voulait  fain^  la  combustion 
nant  d'oxygène  et  dans  une  petite  nacelle  en  pla- 
pouvoir  examiner  le  résidu,  on  laverait  avec  du 
lercure.  ^'^*  *^' 


B 


V   Méthode  de  Vllgren  (*•). 

nviron  1  grammes  de  fonte,  en  copeaux  lorsqu'elle  est  grise , 
'  grossièr4>  quand  elle  est  blanche,  par  une  dissolution  de  iO 
sulfate.'  de  cuivre  dans  50  grammes  d'eau  :  on  opère  à  une  douce 
>muant.  Quand  le  fer  est  dissous  on  laisse  déposer  et  on  dé- 
ide  clair  en  évitant  d'entraîner  le  charbon.  On  verse  le  résidu, 
liquide  trouble  que  la  partie  solide,  dans  le  ballon  a  (fig.  205), 
omber  les  parcelles  qui  resteraient  adhérentes  aux  parois,  mais 
>  d'eau  possible,  de  façon  que  le  volume  du  liquide  soit  au  plus 
verse  ensuite  dans  le  ballon  40  CG.  d'acide  sulfurique  concen- 
orlioiinelieinent  un  peu  plus,  dans  le  cas  où  il  aurait  fallu 
)eu  plus  d'eau  de  lavage).  Quand  le  mélange  est  refroidi,  on 
unes  d'acide  chronnqne(***)  et  on  réunit  le  ballon  à  l'appareil 
Drher  l'acide  carbonique.  L'acide  carbonique  provenant  de  l'oxy- 


lor  (le  rliaurcor,  car,  m^nio  à  une  douce  «halrur,  il  se  fait  un  léger  dé- 
il  renfermant  un  peu  de  carbure  d'hydrogène,  llahn,,  Ann.  d.  Chem,,  u. 
,  "tî. 

hftn.  u.  Pharm.,  CXXIV,  Tti). 

s  Riujfr,  et  plus  tard  Brunner,  employaient  un  mélange  de  bichromate  de 
Je  sulfurique  concentré  en  excès  :  mais  Vlgren  pn'«f<^re  l'acide  chromique, 
lie  ainsi  la  formation  de  sulfate  anhydre  de  potasse,  qui  se  dépose  mus 
-e  \crte  boueuse,  insoluble  dans  l'eau,  les  acides  «t  les  alcalis,  qui  a  Tin- 
r-nerla  réaction,  de  ralentir  l'oxydation  et  d  empocher  qu'on  puisse  re- 
de  l'opéralioii. 
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dation  «lu  carbone  par  l'aciile  cliroiniquo  cori<CâpoDa 
diartmn.  La  ligure  305  rfprêsenlc  l'appareil.  L«  Uallou  c  a  atie  a 
J'envii-ou  lôO  CC.  :  il  repose  dans  un  petil  panier  en  loilp  rarblb^ 
pendant  l'op^raliôn  c  est  fermé  avec  une  bagui.>tle  eu  ti-rr»'.  niir lot 
place  par  un  tube  à  potasse  quand  on  aspire  un  courant  U'air  iki»  1 
".  eesl  réuni  an  ballon  a  par  un  tube  latéral  soufllé  en  Iwuk- «fn! 


L 


lieu  ;  le  lutie  e  renllé  ea  bouly  est  destiné  h  eondenter  In  )i|ih  . 
de  la  vapyur  d'eau,  el  la  partie  renflée  doit  aTOir  an  inainsïDtMi 
cylindre^,  d'environ  1/1  de  litre,  conliem  de  la  piuire  pouctt  imbiWta 
EulfUrique,  avec  lequel  on  l'a  fait  chauffer  jKiitr  tlias»er  tûnll^i* 
rhydriquc  et  l'Hcide  lluorliydrique  (pruTcnant  di-s  clilonires  rtdtili 
mélangés  au  silIciLe).  Le  luhe  g  dépasse  â  peùw  le  bondiuo  m  4 
tandis  que  le  [utie  m  plonge  jusqu'au  fond  de  rèprouvettc.  li  «I  W 
<:lilorure  de  calcium  et  a  ru  moins  O'.O  de  longueur  :  enfin  i  «fl  h  I 
absurpVion,  fl  EsVrewçWpw  ^KtAe^Mlkde  pierre  pwnce  iintiiW*'''! 
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otasse  (*),  il  se  termine  par  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  pèse  d'à- 
se.  Pendant  TopératYon  on  le  réunit  à  un  petit  tube  témoin  k  plein  de 
ose. 

orsque  tout  est  préparé,  on  chaufle  peu  à  peu  le  ballon,  jusqu*à  ce 
k  dégagement  gazeux  soit  assez  vif  pour  que  la  m«isse  commence  «i  se 
Bouder.  On  maintient  la  température  à  ce  degré  tant  que  le  gaz  se  dégage  : 
nd  cela  cesse,  on  chauffe  davantage  pour  que  des  vapeurs  blanches 
itent  dans  le  tube  réfrigérant  e  :  de  celle  façon  en  réglant  la  chaleur, 
^solution  se  continue  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  que 
ement.  On  réunit  k  à  un  aspirateur,  dont  on  ouvre  un  peu  le  robinet 
1  d'unir  au  tube  à  potasse  le  tube  c,  qu*on  avait  eu  soin  d'enfoncer 
le  bouchon  atiii  de  le  faire  plonger  dans  le  liquide.  On  ouvre  davan- 
'^aspirateur.  Après  avoir  laissé  couler  5  à  6  litres  d'eau,  avec  une  vi- 
telle  qu'il  passe  environ  deux  bulles  d'air  par  seconde  dans  le  liquide* a, 
'acide  carbonique  est  arrivé  dans  le  tube  à  absorption.  On  pèse  celui-ci 
le  refroidissement  :  pour  plus  d'exactitude  on  le  remet  à  sa  place, 
it  de  nouveau  passer  de  l'air  et  on  s'assure  qu'il  n'a  pas  augmenté 
ids. 

S.  Méthode  de  RegnauU, 

^on  veut  immédiatement  brûler  le  carbone  dans  la  fonte,  etc.,  il  faut 
rd  la  réduire  en  poudre  aussi  fine  que  possible.  Avec  les  variétés 
,  on  y  parvient  en  brisant  la  fonte  sur  une  enclume,  en  la  broyant 
Un  mortier  en  acier  (page  58,  fig.  25)  et  en  la  passant  dans  une  tamis 
le  à  trous  très-fins  :  avec  le  fer  doux  on  fera  usage  d'une  bonne  lime 
Inen  trempée.  Si  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  moyens  on  ne  peut  pas 
re  l'échantillon  en  poudre  très-fine,  la  méthode  ^  n'est  pas  appli- 

Uy  qui  le  premier  employa  la  combustion  directe  du  fer  carboni- 
Bromeis  se  servent  d'un  mélange  de  cliromate  de  plomb  et  de 
de  potasse  ;  —  Kudernatsch  qui  reconnut  que  par  ce  procédé  il  se 
m  peu  de  chlore,  préfère  l'oxyde  de  cuivre  pur  ;  —  H,  Rose  re- 
le  de  chauffer  au  rouge  dans  un  courant  d'oxygène  le  mélange  dû 
vec  de  l'oxyde  de  cuivre  (§  198,  a.);  Wœhler  emploie  la  méthode  du 
9,  b.  (combustion  de  la  fonte  dans  une  nacelle  en  platine  au  milieu 
courant  d'oxygène)  ;  —  Matjer  préfère  le  chromale  de  plomb  mélangé 
du  bichromate  de  potasse  (§  1911).  Bien  qu'on  n'ait  pas  à  doser  l'eau 
bon  cependant  de  placer  entre  le  tube  à  combustion  et  l'appareil  à 
tte  un  tube  à  chlorure  de   calcium  pour  arrêter  l'humidité  qui  se 

Ihwr  préparer  la  ponce  potassique,  on  dissont  i  p.  d'hydrate  de  potage  dans  3  ou  4  p. 
|Mich<iurre  la  dissolution  dans  un  vase  de  fer  et.  en  la  maintenant  A  une  terapéra- 
iMpeusufNÂrienre  ù  100*.  on  y  Jette  des  morceaux  do  pierre  ponce  concassée,  jusqu'à 
lice  in«^lange  furmn  une  masse  presque  séclie.  Ou  la  met  encore  chaude  dans  un 
Ile  l'émeri  et  ou  l'agite  jusqu'à  ce  que  tout  soit  refroidi  :iu  point  que  les  morceaux 
linnt  plus  entre  eux.  l/acide  carbonique  est  complètement  et  rapidement  absorbé 
^8  mélange.  (Suivant  Vllgren,  il  est  préférable  à  la  chaux  sodêe.\ 
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b.  Dosage  du  graphite, 

•  On  traite  une  nouvelle  portion  de  foute  à  une  douce  dulenr 
chlorhydrique  de  concentration  moyenne,  jusqu*à  œ  qu*il  ne  i 
de  gaz  :  on  filtre  la  dissolution  sur  de  la  mousse  de  platine 
de  Tasbeste  cliauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'air  humide  ( 
lave  la  partie  insoluble  d'abord  avec  de  Teau  booillaDte,  pu 
Jessive  de  potasse,  de  Talcool  et  enfm  avec  de  Téther  {Max 
sèche  et  on  brûle  suivant  le§tTtoutT8.  II  n'est  guère  o 
peser  directement,  car  le  graphite  est  en  général  mélangé  avec 
Si  du  carbone  total  trouvé  en  a.  on  retranche  le  graphite  obe 
aura  la  quantité  de  charbon  combiné. 

2.   DOSAGB  DU  SODFRB. 


La  méthode  la  plus  exacte  pour  doser  le  soufre  dans  la  font 
-vante  :  Dans  le  ballon  a  {fig,  204)  on  met  environ  10  granu 

pul\4Tiséc  aussi  finement  que  possit 
Bd  avoc  le  bouchon  (*)  traversé  par  deu 

T  en  S  et  à  entonnoir,  fermé  par  m 

1  loiine  de   mercure,  Taulre  à  déj^ai; 

I  réunit  ce  dernier  à  deux  tul>es  en 

une  solution  de  plomb  forl«»nienl  j 

remplit  Tentonnoir  d  avec  deracidec! 
et  au  moyen  d*un  bout  de  tube  en 
adapté  à  l'extrémité  du  second  lu 
aspire  dans  Tappareil  pour  y  faire  | 
cide  chlorhydrique  et  on  continue 
ce  que  tout  le  fer  soit  dissous  :  ct'\ 
réunit  le  dernier  tube  en  U  à  un  a>|>i 
fait  passer  im  courant  d'air  assez  pi 
l'appareil.  On  rassemble  sur  un  \ 
sulfure  de  plomb  formé;  on  le  forni  ; 
tion  avec  un  peu  de  salpêtre  et  de  < 
soude,  on  reprend  par  Teau,  on  la: 
courant  d'acide  carbonique  pour  pr 
traces  de  plonil)  disst)us,  on  (iltre,  on  acidulé  le  liquide  av»^ 
chlorhydrique  t»t  on  précipite  l'acithî  snifurique  formé  avec  It 
barvum. 

Pour  plus  de  certitude,  on  essaie  avec  le  chlorure  de  bamin 
tion  de  chlorure  de  fer  débarrassée  par  évaporation  de  son  e 
chlorhydrique;  oîi  fond  aussi  le  résidu  avec  du  carbonate  d«^ 
salpêtre,  et  on  cherche  l'acide  snifurique  dans  l'eau  par  h(\ 
prend  la  masse  fondue.  Vai  général,  on  ne  trouve  pas  de  soufrt 


Fijj.  ÎOl. 


(*)  Il  ne  faut  pas  prcndn»  de  bouchon  v.n  caoutchouc  vulcanisé  qui  pour 
lin  \)cu  de  soufre  d^ws  Vv  v^svviu  -.  il  t'aui  réunir  les  parties  de  l'appareil  i 
chouc  dèsaXturè. 
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tu.  Toutefois,  s'il  fournissait  un  peu  de  sulfate  de  baryte,  on  le  réunirait 

T  le  même  filtre  à  celui  fourni  par  le  sulfure  de  plomb. 

Les  résultats  sont  moins  exacts,  surtout  avec  les  fers  pauvres  en  soufre, 

Hind  on  précipite  directement  par  le  chlorure  de  baryum  la  dissolution  de 

f,  obtenue  au  moyen  de  l'eau  régale  ou  du  brome  en  présence  de  Feau, 

i  ayant  la  précaution  de  chasser  par  évaporation  Fexcés  d'acide  ou  de 

«me. 

3.  Dosage  de  l'azote. 

^ans  la  fonte  (l'acier  et  le  fer  en  barres),  Fazote  se  trouve  sous  deux 
ts,  comme  le  prouvent  les  expériences  de  Bouis^  de  Boussingault,  de 
nty  et  (ÏUligren.  Une  portion,  sous  Faction  de  Fhydrogéne  naissant  pro- 
t  dans  la  dissolution  du  fer  par  Facide  chlorhydrique,  se  dégage  à  l'état 
nmoniaque,  tandis  qu'une  autre  partie  est  retenue  par  le  résidu  char- 
aeux.  Les  méthodes  que  j'indique  pour  doser  cet  élément  sont  em- 
ntéesau  travail  d'Ullgren,  qui  le  premier  a  attiré  l'attention  sur  certains 
ftts  importants  de  cette  question. 

a.  Dosage  de  l'azote  qui  se  dégage  à  Tétat  d'ammo- 
niaque pendant  la  dissolution  du  fer  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

•  On  dissout  le  (br  avec  Facide  cldorhydrique  dans  un  ballon  ou  dans 
i   cornue  tubulée,  et  en  ayant  la  précaution  de  faire  passer  dans  un  tube 

U«  contenant  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  qui  se  dégage 
Bsitrainant  un  peu  d'ammoniaque  ;  on  concentre  après  la  solution  coin- 
^  le  contenu  du  tube  en  II  avec  celui  du  ballon,  on  disille  avec  un  excès 
V*^te  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  la  moitié  du  hquide,  et 
^ose  l'ammoniaque  dégagée  par  le  procédé  du  §  ••,  3,  a. 

*  Bans  une  cornue  tubulée  on  traite  environ  2  grammes  de  fonte  en 
■fre  par  une  dissolution  de  10  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristalHsé 
'  grammes  de  sel  de  cuisine  fondu.  Après  la  solution  on  ajoute  un  lait 
T^^ux  et  on  achève  suivant  a. 

^gren  donne  la  préférence  à  la  seconde  méthode.  Si  dans  la  premièn» 
^^lige,  comme  on  l'avait  fait  auparavant,  l'ammoniaque  entrahiée  par 
*ï*agéne,  on  perd  environ  de  1/5  à  i/6  de  la  totalité. 

b.  Dosage  de  l'azote  dans  le  résidu  carburé  du  traite- 
ment par  l'acide  chlorhydrique. 

^'^  comme  l'a  fait  BotusingauH^  on  brûle  avec  la  chaux  sodée  d'après 
^  9C,  le  résidu  carburé  du  traitement  de  la  fonte  par  l'acide  chlorhy- 
^^,  on  obtient  suivant  UUgren  des  résultats  erronés,  parce  que  le  char- 
^t^phitoïde  exige  pour  se  brûler  aux  dépens  de  Feau  de  l'hydrate  de 
'^  une  température  trop  élevée,  bien  supérieure  à  celle  à  laquelle  dans 
inconstances  l'ammoniaque  peut  se  décomposer.  Il  faut  d'après  cela 
'•*  Fazote  à  Fétat  gazeux.    UUgren  fait  usage  du  sulfate  dç^^  VÂov^^'t  \v^ 
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mercure  et  emploie  l'appireil  représenlé  dans  U  figure  ttS.  i  est  m  I 
à  combustion  ordinaire  de  30  ixntiinétrei  de  longueur;  il  ett  rcopi; 
qu'eo  g  avec  de  la  magnésite  ou  du  bicaii»nale  de  uude  :  «i  ;  on  iain 
un  tampon  d*amiante:  de  g  en  f  on  verse  le  mélange  de  0^,1  taiwm 
résida  aédxé  à  13(t*  et  environ  3,5  à  4  grammes  de  tuirite  de  lin)* 
mercure  autant  que  possible  exempt  de  protoifde;  pnis,  on*ioabl(| 
de  ce  sel  qui  a  servi  à  laver  le  mortier  en  agate,  dans  iequd  on  ■  U 
mélange  :  vient  ensuite  un  tampon  d'asbeste.  puis  une  couche  d'l|n|i 
Ô  â  6  centimètres  de  pjerre  ponce  concassée  (de  f  enh)  qu'oD  a  iMk> 
suirate  de  mercure  et  d'un  peau  d'eau  et  qu'an  a  de  nouveiH  denUf 
Enfin,  on  retient  le  tout  par  un  dernier  tampon  d'amiante,  et  on  iai|l 
la  partie  antérieure  du  tube  avec  des  morceaux  de  pierre  ponce  qa'M  ifa 
bouillir  dans  une  solution  concentrée  de  bichromate  de  potasse  et  qi'ti 
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s  A 


Fie-  303, 

lahaé  refroidir  uvec  elle  :  on  les  introduit  après  avoir  fait  égwiltrr-M 
diTiiière  substance  est  di'stinéc  à  absorbi>r  l'acide  sulfnreui,  ceqo'dfc" 
coniptéteincnt  et  fncikmerit.  On  réunit  au  tube  à  cumbusliun  A  tlit'' 
dégagement  a.  qui  plonge  dans  une  cuvette  à  mercure  (qu'on  a  ^«PP'f 
dans  le  di-ssin),  <'t  sur  latiudlo  on  a  disposé  k>  tube  gradué  ^-^f^ 
étniili-de  celni-ii  l'st  partagée  en  30 CC  et  on  pi-ut  éraluerb^  l,ill** 
La  boule  en  une  cupucité  d'environ  40  CC.  et  le  tube  Lii^e  de*)»'** 
[)ans  le  tubo,  d'abord  compléleinent  rempli  de  men^ure,  on  fait  un*"''' 
h  lessive  de  potasse  (1  [artio  d'Iijilrate  et  2  parties  d'eau),  if^' 
n-mplir  environ  10  01.  de  la  boute  c,  puis  on  y  ajoute  IJ  IX.  d'*"*' 
lulion  cliire  et  satiiri'e  d'nclde  tannique-  De  cette  rai;on,  le  niiMU  Mf^ 
cure  esta  peu  prés  en  e.  Quand  l'appnreil  est  monté,  quand  le  l**'* 
Imstion  envelopiH'  de  tûle  mince  est  placé  dans  le  fourneau  convfluM''' 
chanlTe  à  la  maniérn  ordinaire  la  moitié  'du  carbonate  pour  d*** *' 
du  tube,  \ra»  on  toUqi^uvI.  Vcxtrénnté  recourbée  de  a  sous  réprM"*J 
on  chauffe  la  vartw  a(  Sa\«>ï4  \w*K«iKe&.v»M  chasser  le  pen  (Hw* 
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lirait  s'y  Mre  déposée,  puis  on  chauITi!  la  pier»  \n>Hce  l'iilre  fui  h  {' 
Dtedu  sulfate  iteinercurc,  et  quand  elle  est  arrivée  au  rouK^,  on  |>i 
Dent  le  mélange  au  rouge  vif.  On  prolonge  l'action  de  la  chaleur  ju4 
que  le  dégagement  de  gai  eusse  et  ((tie  le  niveau  du  liquide  ne  a'* 
plus  dins  le  tube  gradué.  Un  irliauITri  ensuite  le  re^te  du  carbonate.  1 
lout  l'appareil  est  plein  d'acide  cnrlionique.  le  nirenu  ne  change  pliM 
tabcf.  Un  porte  ce  dernier  sur  la  cuve  i  eau,  on  laiBse  couler  la 
set  la  lessive  alcaline,  on  mesure  l'aiole;  et,  en  luinsulbnt  lether-  ^ 
t  éi  l«  baromètre,  on  calcule  le  poids  d'après  le  volume  corrigé. 

4.    IhHACR   TOTAL    UD   flLICIUH,    DU    FER.    DU   HIItOtNbE,   DD   IltC, 
COULT,    Uli   RICkFJ.,    DE   L'u.DaDIE,    DU   l'aCIDI:   HT*!(H|UE,    DKÏ   TEMHM 

I  ime  capsule  en  platine  (*")  asset  grande,  on  dissout  environ  10  i 
s  de  Tonle  avec  de  l'acide  chlorhydrîque  moyennement  concentra  )  I 
air  ^outé  quelques  ftoultes  d'acide  sulhirique,  on  évapore  A  siccilî  J 
iDirip  jusqu'à  cequ'oiinesentepluj  l'acide  chlurhydrique.unchaulTe»  i 

aie  de  l'eau,  on  séi^re  le  précipité  par  lillration,  on  le  lave  cl  u 

:  Désignons-le  par  ii.  On  cliaulTe  la  dissolution  avec  de  l'acide  aiotique 
«  capsule  en  bonne  porcelaine,  on  étend  fortement  d'eaUi  et  en  sa- 
presque  complètement  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et  rainant 
■(pageiKIt)  (H3).  on  précipite  le  peroxyde  de  fer,  etc.  On  lave  el 
M  le  précipité  que  nous  nommerons  b. 
Buide  séparé  par  lillralion  du  précipité  b  est  additionné  d'ammonia-* 
Ugcr  excès  -.  on  le  cliaulTe  jusqu'.'i  ce  qu'on  ait  chassé  prejique  loul  .1 
d'ammoniaque,  on  Ullre,  on  dissout  le  précipité  dans  l'auide  chlor*4 
n  et  on  précipite  de  nouveau  de  la  niéine  façon.  On  tlltl«,  on  lave  '1 
^eebe  k  nouveau  précipité  r.  À 

•  avoir  acidulé  avec  de  l'acide  chlorlijdrique  le  liquide  séparé  de  ff  1 

Intion,  on  le  concentre  dnns  une  capsule  en  porcelaine,  on  le  inetJ 
n  ballon,  on  ajoute  de  l'nmmoniaque  et  du  »ulîti;drate  d'aminoui»*,! 
m  opère  en  un  mol  suivant  la  page  âlT.3  Au  bout  de  21  heures  oaa 

)  par  filtrilion  le  précipité  d.  on  le  lave  avec  de  l'eau  additionnée  dag 

dnle  d'ammoniaque,  on  étend  le  lillrc  sur  une  lame  de  t 

I  le  précipité  dans  un  jictit  ballon  avec  la  fiole  à  jet,  ou  y  ajoute  dttf 

iMélique.  on  ferme  et  on  abandoimc  quelque  teni|is. 

■  une  capsule  en  platine,  on  évapore  à  siccité  le  liquide  sépui'é  parfl 
«  du  précipiléd.  on  chaise  lAs  sels  onmiouiucauiL  à  la  lempératura  | 

I  basse  possible,  et  dans  le  résidu  on  dose  les  terres  alcalines  el 

,  d'après  les  méthodes  données  h  la  page  6S3  ('*"). 

Ka  pierre  ponce  empêche  le  d^igemenl  d'oijde  de  cirbaneiiui  po 


'  Upprrt.  Analgar  du  fuHto.  {Zeiliekr.  (.  Anali/L  L 
lie  l'ilu minium. 
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de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu  :  on  la 
tte  Ml  pureté  (voir  page  3>t6),  en  n'oubliant  pas  lesulfali 
lilanique.  Cette  silice  peut  provenir  du  silicium  libre 


«■xisler  telle  duus  les  s 
oneritêvp  diiris  U'li(|uide  tout  c 


la  p.i 


A|irès  avoir  si^patê  la 
!  ifUG  peut  pnkipiler  l'a 
if  11-  précipita  c",  on  prêt 
<'  il'  qu'on  Imilera  cotnnu: 
il  >'  u  des  terre»  iilenliiit 
lura  déjà  trouvé  plu&  haut 
iiliennt-nl  tout  le  peroxyde 


s  précipilés  b, 
mine  et  une  pnrtie  de  l'acide  litaiiiqiie  qui  avait  passé 
On  réunit  les  préi^ipités  dans  une  tm  plusieurs  petites 
qu'on  introduit  dans  an  tube  eu  verre  et  on  les  diaulTe 
courant  d'hydrogène  jusqu'à  ce  qu'il  oc  se  dégage  pi 
On. traite  par-de  l'aiiide  aiotique  Irés-élendu  [page  i03}  ( 
reufi^rmeiU  du  tvr  réduti,  on  étend  la  solution  jwur  faii 
un  volume  mesuré  on  dose  le  fer  en  le  précipitant  pnri 
peroxydalion  (*)  Ou  foml  avec  du  bisulfate  de  (wlasse 
iliius  l'acide  aïulique  Irés-élendu-  on  reprend  pur  l'ea 
par  lillrnlion  le  peu  de  silice  non  dissoute,  qu'on  ajoute 
liaul.  on  fait  passer  un  courant  d'acide  siiiniydriqiie 
essaie,  île  précipiter  l'acide  lilanique,  s'il  y  en  a,  en  fai 
sant  passer  un  courant  d'acide  carbonique;  dans  le  II 
e5t  resté  limpide  après  l'éliullition  avec  l'acide  azotique 
mine  par  l'aminoniaque  et  on  en  sépare,  d'après  Ix  m 
page  6R7  {précipité  11),  la  petite  quaulilé  de  pei-oxyite  à 
être  luélant^e.  Il  Tant  également  ici  Taire  alleiitioti  à  J': 
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pas  ^Irtr  dns^  ici),  ni  ce\i%  de  iiikol  cl  de  cubait.  On  iWaiMiri:  la 
iiisi|ii'n  fiirlc  rDiiciiiil ration,  on  Tait  bouillir  avin:  un  «ces  de 
ndc.  lin  i>i-iVi|iilc  le  linc'  de  la  dissolution  4  l'aide  de  I  acide 
:,  tandis  qu'on  dissout  dans  l'addc  chlorhydrique  le  ^eu  d'oxydf 
é  de  tnflnKnnésc  qui  s'e^l  roriniS;  on  ajoute  cette  solution  à  la 
tcétique  et  on  y  dose  le  mnnganiïse.  —  On  incinâi-e  le  Attre  iiui 
sulfuras  de  cuivre,  de  nickel  et  de  coh^tt,  on  dissout  dans  l'acide 
K,  on  précipite  par  l'acidn  sullliyilrique,  et  dans  le  lii|uîde 
nsei  de  cuivre,  on  dose  le  nikt'l  «t  le  cobalt. 

DES  ii£T*Gt  ov  caqvxknt  kt  du  sniktt:  cmcpv  it  nv  rnoiiiinaE. 

Mllon  asseï  spacieux,  à  long  cot  et  que  l'on  inclitiera  l^ère- 
«ufTe  A  une  tem|>éralure  modérée  10  gramme»  environ  dfi  Tunlr 
nssi  Hne  que  possible  avec  un  mélange  préalnbteinenl  chiiufTé 
d'acide  aiotique  pur  et  concentré,  et  5  valûmes  d'acide  chlor- 
ir  et  aussi  wtnceniré.  Lorsque  l'on  reconnaît  que  cette  réaction 
dttiinte  la  liqueur  et  on  traite  le  résidu  insoluble  par  une  nou- 
1  d'eau  régiilc  [').  On  réunit  les  dissolutions,  on  les  étend  tor- 
n  les  Imite  dans  un  grand  ballon  d'abord  h  froid,  ensuite  ii  70* 
lulfhyciriquc.  Il  faut  faire  alteuliou  ici  qu'en  général,  même  après 
nalion  complète  du  perchlomrc  de  fer  en  prolochlonire,  le 
e  coloré  en  brun  à  cause  des  matières  organiques  dissoutes, 
laissé  reposer  "H  heures  le  liquide  saturé  d'acide  siilfliydrique. 
ir  nilration  le  précipité  Tormé  en  grande  partie  de  soufre,  on  le 
l'épuisé  par  du  sulfure  de  carbone  citaud.  D'ordinairi-  il  reste  un 
noir,  qui  le  plus  souvent  contient  aiec  du  sulfure  de  cuivre  un 
ire  d'arsenic  et  de  sulfure  d'antimoine.  On  les  sépare,  ou  en  gé- 
«re,  d'après  les  méthodes  indiquées  au  cinquième  chapitre,  les 
gmnipes  V  et  VI  qui  imurraienl  se  trouver  réunis, 
ountnl  d'acide  carbonique  on  chasse  l'acide  sulfhydrique  du 
ré  par  liltratiuii  des  pn'cipilés  formés  par  ce  dernier  acide,  on 
BU  de  pcrchlorure  de  fer  pur.  un  neutralise  presque  coinplëte- 
I  carbonate  de  sutidt-  pur  et  dans  un  ballon  feriné,  un  précipite 
mate  de  baryte.  On  traite  par  l'acide  chlorliydrîque  le  pn-cipilé 
e  tout  l'acide  phosphorique  (formé  par  l'oxydation  des  composés 
.  on  enlève  h  baryte  par  l'acide  sulfuriquei  dans  le  liquide  Di- 
re on  précipite  l'acide  phosphorique  parla  solution  molybdique 
e  Hiivaiil  la  page  5W.  ^. 

ne  partie  du  phusphure  de  fer  aurait  pu  résister  à  l'action  oiy- 
'au  régale,  on  fond  le  résidu  insoluble  dans  ce  dissolvant  avec 
e  de  soude  et  du  salpêtre,  et  on  cherdie  s'il  y  a  de  l'acide  plioa- 
na  t'eiitrait  aqueu^  de  la  masse  fondue, 
d'eau  r'fala.  on  («Ql  Mre  luac*  di  tiromo  en  prr«onc*  de  l'eau.  Atte  u 

lommtacaawnl  rll«  »»l  lumiiliueum.  A  l«  lin.  on  Iiiimii*i>  I,i  ii>iir1liin  * 
altul  iH  bain-mni  ie  t^-  IfiekUt).  Tinilcfoii  Je  conseille,  qiianil  on  fiiictiiu* 
.  a*  IraÉlOT  «ncorc  ler^iWd  pir  I'mo  r^gnli'. 


coNTKJCBE  DAM  u  rom. 


Pour  mesurer  la  qiuntitc  pins  ou  moins  considi^raUe  île  m^oHi^  iive  pal 
renrermer  la  fonte,  on  en  liissoul  nne  propartion  ain»  ouUble  du»* 
l'acide  chlorhjdrique  Irès-Olciidu  el  à  l'aide  d'un  ronniiit  vulUiqoe,  «ai 
nous  l'iTons  indiqué  plus  linut,  page  TOt.  De  celte  Taton  lM»curiMntf 
pas  attaquées  et  restent  ïvdc  le  rûsidu  carboné  qu'on  sppire  ilu  Ar^j 
dissous.  On  rassemble  le  tout  sur  un  petit  filtre,  on  chauffe  ta  nm^ii^ 
qu'à  ce  que  tout  le  charbon  soit  hrùU,  on  fait  bouillir  nsec  du  uÀflÉ 
de  soude  pour  enlerer  la  silice  qui  n'est  qu'à  l'état  de  simple  m^bcp,^ 
chaufTe  au  rouge  le  résidu  dan»;  un  courant  d'hydrogène.  jMh  ^À 
courant  de  chlore  sec,'  eiempt  d'air,  on  traite  le  résidu  par  un  fn  fn 
chlorhydriqiie  étendu,  puis  eucorL-  une  fois  par  une  dissoluiiou  Ik*'^4 
de  caiïwnate  de  soude,  on  lave,  on  sèche  et  on  pèse.  Si  )>  ^uanmiMK 
ries  ne  sufBt  pas  pour  qu'on  en  puisse  Taire  l'analyse,  on  j  dose  la  fr  '  ' 
lion  de  silice  et  on  calcule  la  quantité  d'oxygèoe  des  bases  c< 
l'acide  silicique  d'après  le  rapport  connu  approiimatiTeinent  e: 
de  l'acide  et  celui  des  bast's  dans  des  scories  inaloguei.  I 
quelle  proportion  d'aluminium,  de  calcium,  elc-  se  trouve  h 
lique  dans  le  fer  et  quelle  proportion  entre  coiume  oxydes  dan>  Ih  k 
mélangées,  c'est  ce  qu'on  ne  peu!  décider  si  la  quanlile  (\f  va  im 
est  insuftisante  pour  en  faire  une  véritable  analyse. 

Si  par  hasard  un  fer  renfermait  duTanadium,  on  emploierait  la  mtl 
indiquée  dans  ce  cas  par  Sefdrœm  ('). 


Des  SPËCIIUTÛ 


Comme  le  dosage  de  ces  substances  se  présente  soutcdI  dans  l'»^, 
des  produits  agricoles  et  industriels,  ainsi  que  dans  les  préparatimi|IV', 
m aceu tiques  ;  comme  il  offre  également  de  l'importance  en  médedicii^ 
les  cas  de  diabète,  j'ni  cru  devoir  donner  ici  en  appendice  qudqi»*^ 
des  meilleures  méthodes  qui  permettent  d'atteindre  ce  but.  :. 

Kn  laissant  de  côlé  les  moyens  purement  physiques  fondés  soit  vk 
densité  de  la  solution  sucrée,  soit  sur  son  action  sur  la  lumière  priniA 
il  se  présente  encore  iteux  méthodes  générales  pour  doser  le  sutrtiaiïi*' 
tallisable  et  par  conséquent  aussi  les  matières  qui  peuvent  se  tnaioM» 
en  ce  sucre  particulier.  Sous  ne  considérerons  ici  que  ces  ifcniiewpi»' 

n  ^NR.  Pogg.,  IXl,  «.—  H,  Rat,  Analyu  cilim..  II.  161. 
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oD  chaufTe  juâ(|u'à  l'ébiillilion  complète,  et  sans  rien  J  ajouler.  uns 
ution  renfermant  en  proporlionê  convenable»  du  suH'iilK  du  i:iiivre,  du 
le  neutre  de  potassi;  et  de  lu  lessive  de  sonde,  elle  n'est  iiullement 
■  ;  mais  si  on  la  cliaufTe  avec  addition  de  sucre  de  raisins  ou  dr  rruîls, 
lépoM  du  prototjde  de  cuivre-  La  quantité  d'oiydo  réduit  carre»> 
à  celle  du  sucre  dans  la  proportion  de  1  êquivalenl  de  ce  dentier 
'*)  =  180  pour  10  équivalents  d'oxjide  de  cuivre=397  {FehUnf, 
').  Si  donc  on  connaît  la  quantité  d'oxyde  réduit  on  en  pourM 
n  la  quantité  de  sucre  {"). 

[  inétliudt's  sont  basées  sur  ce  princi{i«.  En  elTel,  on  peut  à  une  dis- 
B  de  cuivi-e  de  composition  connue  «jouter  de  la  solution  de  glucose 
Dtilè  jusltr  sufUsanle  pour  réduire  tout  l'otyde;  ou  bien  on  peut  eni- 
tin  excès  de  solution  de  cuivre  et  doser  le  proluxvde  {irécipilé.  La 
kre  eït  la  plus  rréquemment  employée;  on  a  recours  à  1>  secondai 
lacoloriitioii  trop  prononcée  du  liquide  ri^nd  d iltic île  l'observa lii 
de  la  lin  de  la  réduction. 


M 


l.Uosi 


mrére  mtlhvle. 


lorsqu'il 


nécessaires. 
ta  loltdioa  de  aàvre.  On  disswit  dans  environ  SOO  CC.  d'eau  34,0! 
^Hs  eiactemenl  pesés  de  sulfate  de  cuivre  pur  cristallist!',  débarra! 
élenienl  de  toute  buinittité,  en  le  pulvérisant  et  en  le  pressant  entre 
Villes  de  papier  buvard.  Dans  un  autre  vase  on  dissout  173  j;ramraes 
traie  double  de  potasse  e)  de  soude  cristallisé  cl  pur  dans  480  CC.  de 
I  de  ïoude  pure  de  densité  1,14.  On  verse  peu  à  peu  la  première  so- 
dans  la  seconde  et  on  étend  d'eau  de  façon  à  faire  1000  CC.  rie  liquide 
V.  fortement  coloré  en  bleu.  10  CC.  de  cette  liqueur  renferment 
1S9  de  sulfate  de  cuivre  et  correspondent  enaclemfnt  Ji  O^.OSO  de  glu- 
a^jdre.  —  On  conserve  la  liqueur  au  Irais  cl  à  l'obuvrUé  dans  des 
B  bien  fermés  et  complètement  remplis,  cjir  autrement  soit  par  Tac- 
•  la  lumière,  soit  en  absorbant  de  l'acide  carbonique,  le  liquide  laisse 
de  Ini-méme  de  l'oxjde  de  cuivre  pnr  l'éliultilion.  On  obvie  toute- 
eel  inconvénient  par  une  addition  nouvelle  de  lessive  alcaline.  Avant 
'  uaaKC  du  réactif,  on  en  cbaufTe  quelques  minutes  A  l'ébnllilion 
additionnés  àe  M  CC.  d'eau,  ou,  s'il  le  faut,  de  lessive  de  soude 


■r  {Arett.  Je 
t  pmiluiU  qui  M  briDCnt  dwi*  cmie  rtaci 
I  IAmu.  d.  cam.  H.  Pham.,  CUVIt,  mi\ 
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étendue  ;  ce  n*est  que  si  la  liqueur  reste  parfaitement  limpide  et  i 
pas  de  trace  de  protoxyde,  qu'il  faut  remployer. 

b.  Diêioluiion  de  guère.  Elle  doit  être  asseï .  étendue  pour  ne 
fermer  plus  de  i/i  pour  100  de  sucre.  Si  donc  par  un  pranier 
avait  reconnu  que  la  concentration  est  plus  grande,  il  laiidrait  ig 
volume  d*eau  connu  et  recommencer  Texpérience. 

Marche  de  Topération. 

On  verse  10  CC  exactement  mesurés  de  la  solutîim  de  cuivre 
petit  ballon  ou  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  ajoute  iO  OC.  d 
s*il  le  faut,  de  lessive  de  soude  étendue,  on  chauffe  à  une  légèn  i 
et  au  moyen  d'une  burette  graduée  en  1/10  de  CC,  on  laisse  co 
tement  et  par  portions  la  solution  sucrée.  Âpres  Taddition  des  p 
gouttes,  le  liquide  parait  brun  verdAtre  à  cause  du  mélange  dlq 
protoxyde  et  de  protoxyde  anhydre  en  suspension  dans  une  lîqooi 
à  mesure  qu'on  augmente  la  quantité  de  sucre,  le  précipité  dei 
abondant,  plus  rouge  et  se  dépose  plus  promptement.  Lorsque  le 
est  rouge  vif,  on  retire  la  lam])e,  on  laisse  le  précipité  se  déposeï 
et  on  pose  le  ballon  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  Si  Ton  trai; 
une  capsule  en  porcelaine,  il  suffit  de  Tincliner  un  peu.  De  cette 
peut  reconnaître  très-facilement  la  plus  légère  coloration  vert  bl( 
Ton  voulait  avoir  plus  de  certitude  encore,  on  prendrait  un  peu  d 
limpide  dans  un  petit  tube  à  essai,  on  y  ajouterait  une  goutte  de  li 
sucrée  et  on  chaufferait.  La  plus  légère  trace  de  sel  de  cuivre  nor 
posé  formerait  un  précipité  rouge  jaunâtre,  d'aspect  floconneux, 
produisait  un,  on  rejetterait  l'essai  dans  la  totalité  du  liquide  et  < 
nuerait  à  verser  de  la  solution  de  sucre  jusqu'à  ce  que  la  rédu< 
complète.  Le  volume  de  la  liqueur  sucrée  employée  contiendra  0 
glucose. 

L'opération  terminée,  il  faut  encore  s'assurer  que  l'on  n'a  pas  d 
point  où  la  réduction  est  complète,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  ni  c 
sucre,  ni  produit  brun  de  la  décomposition  de  ce  dernier.  Poui 
filtre  une  portion  encore  chaude  du  liquide.  Si 'l'analyse  est  bien 
liquide  doit  être  parfaitement  incolore,  non  coloré  en  brun  :  en  en 
divers  essais  ils  ne  doivent  pas  changer  quand  on  les  fait  bouillir, 
une  goutte  de  liqueur  de  cuivre,  soit  avec  une  goutte  de  la  sol 
sucre,  ou  quand  on  ajoute  de  l'acide  sulfhydrique  au  liquide 
L'essai  du  liquide  acidulé  par  le  ferrocyanure  de  potassium  est  iik 
sible  pour  y  reconnailre  des  traces  de  cuivre.  Si  l'on  trouvait  que  Y 
cuivre  ou  le  sucre  est  en  excès  appréciable,  il  faudrait  recof 
l'essai.  En  général  le  premier  dosage  n'est  qu'approximatif  :  quan 
le  second  on  verse  d'abord  la  quantité  de  sucre  à  peu  près  cou 
façon  qu'il  en  manque  encore  un  peu,  puis  on  achève  en  ne  prow» 
par  deux  gouttes  à  la. fois. 

Les  résultats  sont  concordants  et  très-satisfaisants.  On  a  soi) 
solution  de  cuivre  soit  toujours  fortement  alcaline.  Si  la  liqueu 
était  acide,  \\  t^\iÀr^\\  ^  cXvd«\\i<(^  ^'^i^v;!ition  ajouter  de  la  lessive  de  : 
sel  de  cuWre. 


]  DOSAGE  DU  SUCRE.  807 

Second  méthode, 

le  exige  les  mêmes  liquides  que  la  première.  Dans  une  capsule  en  porce- 
i  on  verse  20  CC.  de  la  solution  de  cuivre  et  80  CC.  d'eau,  ou,  s'il  le 
.  de;  lessive  de  soude  très-étendue  (ou  bien  on  prend  plus  de  liqueur 
uivre  qu'on  étend  dans  la  môme  pro(K)rtion)  :  on  ajoute  un  volume 
iré  de  la  dissolution  de  sucre,  mais  en  quantité  insultisante  pour  ré- 
îlout  l'oxyde  de  cuivre,  et  on  chaufle  environ  10  minutes  au  bain- 
e.  La  réaction  terminée,  on  lave  le  protoxyde  de  cuivre  par  décanta- 
ivec  de  l'eau  bouillante.  On  jette  chaque  fois  les  eaux  de  lavage  sur 
lire  séché  à  100*  et  pesé  :  à  la  An  on  y  l'ait  arriver  aussi  le  précipité,  on 
Jie  à  10U*et  on  le  pèse.  Au  lieu  d'opérer  ainsi  pour  doser  le  protoxyde 
LÎTre,  on  peut  prendre  la  méthode  de  Schwarz^  en  tenant  compte  de  ce 
nous  avons  dit  à  la  page  256  à  propos  du  (losage  du  protoxyde  de  fer 
un  liquide  contenant  de  l'acide  dilorhydrique  ;  on  peut  encore  calciner 
Dtoxyde  de  cuivre  au  contact  de  l'air,  puis  en  le  traitant  ensuite  par 
le  azotique  fumant,  le  transformer  en  bioxyde. 
0  parties  de  glucose  anhydre  correspondent  à  220,5  parties  de  bioxyde 
livre  (*)  ou  198,2  de  protoxyde  (**),  ou  enfin  155,55  de  fer  (passant  de 
de  perchlorure  à  celui  de  protochlorure). 

ne  faut  pas  oublier,  quand  on  applique  cette  méthode,  qu'aussitôt  que 
|uide  dans  lequel  s'est  déposé  le  protoxyde  de  cuivre  se  refroidit,  le 
»xyde  sous  l'action  de  l'oxygène  de  l'air  se  dissout  peu  à  peu  à  l'état  de 
fde.  11  ne  faut  donc  pas  s'écarter  de  la  marche  que  nous  indiquons  pour 
rage. 

2.  Modifications  aux   méthodes   précédentes   et  tranf«r- 
mation  du  sucre  de  canne,  de  la  fécule,  etc.,  en  glucose. 

Les  méthodes  1  peuvent  s'appliquer  sans  y  rien  changer  aux  jus  de 

u,  de  pomma,  etc.,  pourvu  qu'on  les  étende  suffisamment.  —  On  en 

dire  autant  du  moût  de  bière ^  des  liquides  sucrés  soumis  à  la  fermen- 

t  pour  la  production  de  l'alcool,  et  enfin  de  Vurine  des  diabétiques.  Les 

ances  étrangères  organiques  que  renferment  ces  liquides  n*ont  en  gé- 

aucune  influence  fâcheuse  sur  la  solution  de  cuivre.  Toutefois,  si  cela 

craindre,  on  met  le  liquide  dans  un  ballon  jaugé,  on  y  verse  de  Tacé- 

le  plomb  jusqu'à  la  précipitation  complète  des  matières  étrangères, 

>ute  de  l'eau  jusqu'au  trait,  on  laisse  déposer,  on  filtre  à  travers  un 

sec  et  on  opère  avec  le  liquide  ainsi  purifié  (Fehling).  —  S'il  faut 

le  glucose  avec  une  certaine  exactitude  dans  des  liquides  fermentes,  il 

oujours  employer  ce  dernier  moyen  pour  éliminer  les  acides  produits 

int  la  fermentation  du  sucre  (acide  glucinique?)  (***),  qui  ont  une  action 

:trice  sur  la  solution  alcaline  de  cuivre. 

<M  plus  grande  proportion  qu'a  obUnue  Fekling  est  S19.i  d'oxyde. 

[taiis  >es  expériences  sur  la  fécule,  yeubauer  a  trouvé  que  0,05  de  fécule  correspon- 

b.lli  de  protoxyde  de  cuivre.  Comme  90  de  fécule  donnent  10U  de  glucose,  alors 
e  fécule  correspondent  à  0,0S55  de  glucose.  Dés  lors  fiour  iOO  de  ce  dernier  on 
t  trouver  iQX.Ùi  de  protoxyde  au  lieu  de  VMX 

Craham,  Uofmann,  Hedwoad  [Jahreéber.  v.  Liebig,  u.  Koppt  iHoi,  801). 
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b.  Si  les  suct  végétaux  sont  fortement  coiorii'ei  ne  peoTeDtpiisepiMv 
directement  à  Topération  précédente,  on  peut  les  clarifier  en  c 
un  volume  connu  presque  à  l'ébullition  et  y  shootant  qoelqiiB  pÉla 
lait  de  cliaux,  ce  qui  en  général  produit  un  abondant  précipilé  (d*i 
de  matières  colorantes,  de  sels  calcaires,  etc.)-  On  filtre  sur  dn' 
animal,  on  lave  parfaitement  et  on  forme  avec  le  liquide  filtié  iM 
eaux  de  lavage  un  volume  déterminé  égal  au  moins  à  iO,  fSoiSIIÉ 
volume  primitif  (Neubauer). 

c.  Le  sucre  de  canne  et  le  jus  de  plantes  qui  renferment  du  sucre 
sable  doivent  être  transformés  d*abord  en  liquides  qui  ne  contiemnl 
du  glucose.  On  y  parvient  en  les  maintenant  asseï  longtemps  k  T 
avec  de  Tacide  suifurique  étendu  soit  dans  un  vase  ouvert,  soîtfNir 
dans  un  tube  fermé.  Ainsi  pour  préparer  le  jus  de  betterave,  on  frit 
15  à  20  ce.  du  jus  clarifié  comme  il  est  dit  en  b.  et  additionné d^lS 
d*acide  suifurique  étendu  (1  ,SO^HO  +  5  eau)  :  on  opère  si  oo  le 
bain  de  vapeur  et  on  maintient  Fébullition  pendant  une  ou  deoi 
ayant  soin  de  remplacer  Teau  qui  s*évapore  (*)  :  on  neutralise 
Tacide  libre  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude,  oa 
tout  d*enu  de  façon  à  avoir  iO  à  20  fois  le  volume  primitif  et  on  pncMil 
Tessai.  —  100  parties  de  sucre  de  glucose  (C«*H**0>*)  correspooéa*  ï 
05  parties  de  sucre  cristallisable  (C«*1P'0*«).  Par  conséquent  iO  CC  èfc 
solution  do  cuivro  seront  décomposés  par  0*',0475  de  sucre  de  eme.- 
11  ne  faut  pas  attribuer  toutefois  aux  résultats  aiiisi  obtenus  une  trop gnit 
confiance,  car  sous  Taction  de  l'acide  étendu  à  rébullition  un  peudïgl^ 
cose  (oniié  est  décomposé  (caramélisé),  ce  qu'indique  déjà  lacolontioo* 
liquide. 

d.  La  fécule,  la  dextrine  ou  les  substances  qui  renferment  ces  deai  ■" 
tiéres  organiques  doivent  être  traitées  comme  le  sucre  de  canne;  sevkad 
ici  il  faut  faire  agir  la  chaleur  plus  longtemps,  il  y  a  plus  de  chanw  p* 
qu'une  portion  de  la  matière  ne  soit  pas  changée  en  glucobc,  il  «I  fli 
diflicile  d'éviter  la  formation  de  produits  secondaires  et  par  codsï^ 
l'exactitude  des  résultats  est  moindre.  Il  vaut  mieux  avec  ces  matière a■^ 
lacées  op;  rer  la  transformation  en  sucre  dans  des  tubes  fermés  à  Uh^ 
Pour  cela  on  met  dans  un  fort  tube  en  verre  (on  fera  bien  dcfaiR* 
opérations  en  même  temps)  environ  0*',5  de  fécule  ou  de  deitriDe.^ 
10  ce.  d'eau  (ou  10  CC.  de  liquide,  si  on  a  une  solution  rcnferm»!*' 
viron  0«%5  de  substance)  et  1,5  CC.  d'acide  suifurique  fortement*"'* 
(160  grammes  d'acide  monohydraté  dans  un  litre)  :  on  ferme  letttbfîk 
lampe  cl  on  chauffe  dans  un  bain  formé  par  une  dissolution  saturée «k*^ 
le  premier  tube  pendant  trois  heures,  les  autres  pendant  six.  Après  k"" 
froidissement  on  ouvre  le  premier  tube,  on  étend  d'eau  son  conlenflF* 
faire  100  CC,  après  avoir  neufralisé  l'acide  libre  avec  un  peudel«si*f* 
soude,  et  Ion  procède  à  Fessai.—  On  répète  la  même  opération  atec  «■** 
tubes  chauffés  pendant  six  heures.  Si  les  résulUUs  sont  d'accord. €*«!•' 
preuve  que  dans  le  premier  tube  la  transformation  avait  été  complète:  •^ 

(*)  En  Vcrmanl  \c  ballon  avec  un  bouchon  traversa  par  un  tube  qu'on  ncotr^*^ 
obtus,  qui  s'ê\é\e  o\>V\t\\\e\\\cw\.  eV  ^wVowkt  ^\\^w^\vstw^«.vt  circuler  de  Teau  froide. l**^ 
condensée  TClomWia  d'«\\ft-Tt\^tcvfe  <!kïk\\%\^\«\\^w» 
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KM)Dd  essai  diiïére  du  premier,  on  chauffe  de  nouveau  le  troisième 
mdant  trois  heures  et  on  cherche  la  proportion  de  glucose  :  cette  déf- 
icit être  d'accord  avec  ie  résultat  obtenu  avec  le  deuxième  tube  {*). 
matières  amylacées  peuvent  aussi  être  complètement  changées  en 
si  Ton  fait  digérer  pendant  plusieurs  heures  à  une  température  de 
^€*  avec  un  volume  connu  d'extrait  aqueux  de  malt  Tamidon  trans- 
tn  empois  ou  la  dextrine  dissoute  dans  de  Teau.  Si  donc  on  détermine 
ililé  de  sucre  que  fournit  un  volume  dVxtrait  de  malt  égal  à  celui 
ê,  la  diflérence  donnera  le  glucose  produit  par  Tamidon  essayé. 
0  parties  de  glucose  (C'*H**0")  correspondent  VO  parties  de  fécule 
Jextrine  (C«*11'»0»®),  ou  bien  10  CC.  de  la  liqueur  de  cuivre  sont  dé- 
sés  par  O«',045  de  fécule  ou  de  dextrine. 

e  sucre  de  lait  est  directement  réduit  par  la  solution  de  cuivre,  mais 
m  tout  autre  rapport  que  le  glucose  :  tandis  qu'un  équivalent  de  ce 
r  réduit  10  équivalents  de  bioxyde  de  cuivre,  1  équivalent  de  sucre 
eif  décompose  de  7  à  8.  11  f.iut  donc  aussi  transformer  le  sucre  de 
glucose  avant  de  faire  l'essai.  Mais  cela  est  bien  plus  facile  qu'avec  le 
crista|lis(ible  ou  la  fécule  :  il  suffit  de  faire  bouillir  pendant  une 
la  solution  de  sucre  additionnée  d'un  peu  d*acide  sulfurique. 

*  doser  le  sucre  de  lait  dans  le  lait,  on  précipite  d'abord  la  caséine  à 
ition  par  un  peu  d'acide  acétique,  on  clarifie  le  petit-lait  avec  un  peu 
ne  d'œuf,  on  filtre,  on  fait  bouillir  avec  un  peu  d'acide  sulfurique,  on 
J'eau  pour  faire  environ  10  fois  le  volume  du  lait  employé  et  on  achève 
comme  plus  haut. 

B.  Méthode  fondée  sur  la  décomposition  du  sucre  par 
la  fermentation  alcoolique  (**). 

§tSI. 

*n  sait  ((u'un  liquide  sucré  sous  l'influence  d'un  ferment  ou  de  la 
et  à  une  température  convenable  éprouve  la  fermentation  alcoolique, 
t'nienls  d'un  équivalent  de  sucre  de  raisins  fournissent,  comme  on 
ttnit  autrefois,  2  équivalents  d'alcool  et  4  équivalents  d'acide  carbo- 
(C"ll'«0»*  =  2(C*HûO«)  -+-  4C0«). 
9  parties  d'acide  carbonique  correspondraient  d'après  cela  à  100  par- 

*  glucose  anhydre.  —  Mais  nous  savons  maintenant  qu'on  ne  peut 
idmettre,  car  dans  la  fermentation  il  se  forme  toute  une  série  d'autres 
ts  aux  dépens  des  éléments  du  sucre,  savoir  :  de  la  glycérine,  de 
succinique,  de  la  cellulose  et  de  In  matière  grasse  (***)-,  à  quoi  il  faut 

• 

tst  ainsi  que  heiêchhauer  (Dingl.  jwiyt.  Joum.,  CLXV,  iH)  a  transformé  en  sucrft 

ine  contenue  dans  l'eitrait  de  bit're.  1^  lulie  chauffé  pendant  C  heuie».  comparé  à 

auffé  3  h^urrs,  donna  une  léf^ére  augroentaUon  de  sucre,  dans  la  pro|>ortion  de 

,N0;  dans  le  troisit^me  tube,  chauffé  9  heures,  il  n'y  avait  pas  d'augmentaUon,  roiis 

me  légère  diminution  :  il  fournit  6.tJ7  au  lieu  de  6,80. 

nrKrocker  :  dosage  de  la  fécule  dans  les  aliments  du  régne  végétal  {Ann.  d.  Chem, 

m.,  LV.n.  21f). 

'a%teur  (Comptée  rendue,  XLVIII,  1149). 


r6quilIion  ])rec<!<lenEe  :  les  41  ou  li  parties  resUtnlës  atuttit 
tllytOrine,  0.6  A  0,7  d'ficide  succinique,  0,6  à  O.'i  d'aï 
1,3  il  1,â  de  cellulose,  de  iiiatiére  ^rassi!  et  d'aulres  pro< 
Il'^pi'i's  cela,  en  calculaallOO  pnrIJi.'s  de  glucose  anhjil 
d'acide  carbonique  foui'ui  par  la  reriiienlalion,  l'on  ne  s' 
<le  la  vérilé. 

2.  Pour  doser  l'acide  carbonique  dêjtagé pendant  la  f^ 
bien  d'employer  l'appareil  de  la  page  579.  —  K  l'oB.  j 
cirbonique  par  la  perle  de  poids  de  l'appareil,  on  choiaifl 
comme  en  Â  dans  la  ligure  90,  page  S'il.  On  rompbM 
tube  en  U  rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfu 
pas  â  craindre  les  absorptions.  11  faudra  mettre  asseï 
pour  que  le  coude  du  tube  soil  ferniÊ  par  le  liquide,  th 
che  libre  du  tube  en  1!  par  un  bouchon  IraTerié  parja 
ouvert  aux  deux  bouts.  M 

3.  On  opère  sur  une  quantilé  de  liquide  sucld 
3  à  5  grammes  de  sucre  anhydre.  Si  l'on  en  prenaîij 
mentation  dureraîl  Irop  lon^'temps  ;  si  l'on  en  prenait  n 
l'acide  cariionûpie  ne  serait  plus  exact,  surtout  si  on 
perle  de  poids,  paae  que  la  quantité  d'acide  carbonique 
faible. 

i.  Quant  au  degré  de  concentration  du  liquide,  il  faul 
de  sucre  pour  environ  <i  à  5  parties  d'eau  :  il  faudra  d< 
êvaporalion  les  dissolutions  plus  étendues. 

5.  On  verse  le  liquide  succé  dans  le  ballon,  on  ^u***^ 
d'une  dissolution  d'acide  larlrique  et  une  quantité  pesé 
lemenl  considérable  de  levure  de  bière  larée,  par  eieu 
levure  Tralehe  ou  un  poids  correspondant  de  levure  sècit. 
peut  dégager  elle-niènie  un  peu  d'acide  carbouiqWi 
mettre  en  même  temps  un  )>uids  é^al  dans  un  appareil^ 


Dse  aiiliytlre  d'après  ce  que  iiuus  atoiis  ilil  pluï  liiiut. 
7.   S'U  blUU  Vaiter  de  celle  façon  des  subslances  contenant  lie  la  ft-ciile. 
k  transformer;) il  celli;-ci  en  sucre  d'après  Je  §  •&•.  2.  d.  On  évaporerait 
u  b:<in-inarie  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  l'inlroduiratl 
■  Ir  petit  kilion  A  et  ou  ajouterait  pour  neutraliser  l'acide  sulfurique 
e  une  dissolulion  trés-eon centrée  de  tarlrate  neutre  de  potasse,  en  pro- 
n  telle  qu  il  se  forme  du  sulfate  de  potasse  et  du  bitarlntc  {la  réae- 
I  sur  le  louni«ïo]  indique  asseï  bien  qu.nnd  ce  point  est  atleint).  On 
Mtt  ensuite  a  la  femienlalion.  Avec  les  farines  on  opérera  sur  environ 
,  .  _  imtnes,  avec  les  pommes  de  terre  on  prendra  6  à  8  grammes, 
^t.  Quand  le  ^'liicose  est  mélangé  à  la  deitrine,  celte  méthode  par  fer- 
'    I  lie  n'iiisit  pas.  parce  que  la  deitrine  en  dissolution  avec  le  glu- 
n  partie  décomposée  et  éprouve  aussi  la  fermenlatlon  (*). 

II.  DoM^e  dm  !■■■!■. 


S  dosage  de  l'acide  lannique  dans  le  tan  et  dans  les  autres  substances 
Uifiêres.  de  im^me  qtic  dans  le  tannin  du  commerce,  est  une  opération 
•  présente  si  fréquemment  dans  les  laboratoires,  que  nous  croyons 
r  en  din'  qii^lques  mots  ici.  Parmi  les  nombreux  procédés,  je  cboi- 
3  ceux  qu'uni'  critique  sérieuse  a  montré  être  les  plus^^onvenables. 

V.  Méthode  de  LiFteetOhal. 

S  «M. 
d>  sur  l'oxydation  de  l'acide  tiinnique  par  le  permanganate  de 
e  chlorure  de  chaux  en  présence  d'une  grande  quantité  o'uiie 
rnrniin  d'indigo  (sulfo-indigotate  de  potasse  ou  de  soude).  SI 
i|ue  les  liquides  soient  convenablement  étendus,  l'oxydation 
três-nonualemeiil  et  si  l'on  ajoute  assez  d'indigo  pour  que  sa  déco- 
exige  environ  deux  fois  plus  de  l'agent  oxydant  qu'il  en  faut  pour 
1er  l'ficide  t:iNnique,  on  peut  être  certain  que  les  dernières  traces  de 
fin  aont  u.tyil'es  en  même  temps  que  les  dernières  parcelles  d'indigo, 
mélhoile  •'^l  jirompte  et  facile  à  conduire,  elle  donne  de  bons  n-sultats 
"a  lors  rotuirut  parfaitement  dans  la  pratique.  Elle  permet  tout  aussi 
de  doMT  le  l.inuin  dans  les  substances  qui  en  renferment  que  de  tne- 
la  proportion  de  matière  colorante  dans  les  cocbenilles,  la  graine 
'ivignon.  etc. 
Objets  nécessaires. 
Il  faut,  pour  appliquer  cette  ntétbode  : 
1'  Une  dissoluiion  d'acide  tannique  pur,  sécbé  à  100*,  en  renfermant 

br,ooi  par  i:r.. 

ï*  tlnc  diisnliilion  aqueuse  assez  étendue  de  carmin  d'indigo  très-pur 
(•BTîniH  3U  (jraniines  de  carmin  en  pâte  dans  1  litre  d'eau). 

n  tffKkaur  {ùimgl.  polgl.  Joarit.,  CtAV,  US). 
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3*  Une  dissolution  asseï  étendue  de  permangnute  de  potasse  oa  naei»- 
lution  claire  de  chlorure  de  chaux  (*). 

On  fixe  d*abord  la  valeur  réciproque  des  divers  liquides,  hmr  cdi,  èm 
un  vase  à  précipité  on  verse  SO  GC.  de  la  solution  d'indigo,  1000  CL  ta 
et  10  ce.  d*acide  chlorhydrique  (pour  4e  chlorure  de  chaux)  oo  à'tàk 
sulfurique  étendu  (pour  la  permanganate  de  potasse)  :  on  pose  le  voie 
une  assiette  profonde  en  porcelaine  bien  blanche  et  en  remuant 
ment  on  verse  le  liquide  oxydant  jusqu'à  ce  que  la  dernière  nnaaoe  «- 
dàtre  fasse  place  à  uiie  couleur  jaune  claire  pur  (avec  le  caméléon  cdÉM 
tourne  un  peu  au  rouge).  L*addition  de  1000  CC.  d*eau  ou  au  moiasSIIrt 
nécessaire,  parce  que  pour  une  plus  grande  cimcentration  ToxydilioB  ■ 
se  fait  pas  normalement,  et  il  faut  d*autant  plus  de  l'agent  oxydant  fil  j 
a  moins  d'eau. 

On  mélange  maintenant  de  Tindigo,  de  Tacide  et  de  l'eau  comme  tMl  i 
rheure,  on  y  ajoute  20  CG.  de  la  solution  de  tannin  et  en  agitant  on  vov 
le  liquide  oxydant  jusqu'à  disparition  de  la  teinte  verdâtre.  En  relniMW 
de  la  quantité  du  liquide  oxydant  employé  cette  fois  celle  qu'il  a  bUi  En 
la  première  expérience,  la  différence  donne  ce  qui  correspond  i  0^,OSIA* 
cide  tan  nique. 

On  fait  en  sorte  que  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  soit  tel  qneb 
solution  (Pindigo  soit  à  peu  prés  équivalente  à  celle  de  chlorure  de  ctun 
ou  (ie  caméléon  et  que  pour  'iO  CC.  de  la  solution  précédente  d'acide 
lannique  il  faille  environ  10  CC.  du  liquide  oxydant,  de  façon  que  iOO  CC 
de  ce  dernier  correspondent  à  peu  près  à  0,200  diacide  tannique.  —Site 
liqueurs  n'avaient  pas  cette  concentration,  ou  une  analogue,  on  regardeni 
le  premier  essai  comme  approximatif,  on  étendrait  d'eau  convenableiiirt 
et  on  recommencerait  les  expériences  avec  le  plus  grand  soin. 

Marche  de  l'analvse. 

Pour  doser  l'acide  tannique  dans  le  sumac,  le  tan  ou  toute  autre  nalifff 
analogue,  on  procède  comme  il  suit. 

Si  l'on  a  du  sumac,  on  en  prend  5  grammes,  on  les  fait  bouillir  H* 
5/4  d'heure  avec  environ  5/4  de  htre  d'eau:  après  le  refroidissement* 
jette  le  tout  dans  un  flacon  jaugé  d'un  litre,  qu'on  remplit  d'eau  jusfi* 
trait,  on  agite,  on  laisse  déposer  et  pour  chaque  essai  on  prend  snt^ 
pipette  50  CC.  du  liquide  limpide.  On  les  étend  avec  lOOU  CC.  d>w.« 
verse  10  CC.  d'acide,  10  CC.  de  la  solution  d'indigo,  puis  on  fait  apr  k 
liquide  oxydant. 

Avec  l'ècorce  de'chêne  on  opère  sur  20  grammes,  comme  plus  haut:  i'* 
le  cachou  2  grannnes  suffisent. 

Voici  un  exemple  pour  bien  faire  comprendre  le  calcul  qui  estdur«lf 
très-simple. 

100  CC.  de  caméléon  correspondent  à  0«',2  d'acide  tannique,  20  fX.  d^ 
digo  sont  décolorés  par  10  CC.  de  caméléon.  On  a  fait  bouillir  5  grann» 

(")  La  rlisçolulion  «le  permanganate  de  potasse  a  sur  celle  de  chlorure  de  fhini  fifl»" 
lagc  qu'elle  se  conserve  bien  mieux;  mais,  suivant  Lttwenthnl,  la  fin  de  Tofrfrtï*" 
saisit  bien  mieux  avec  le  chlonire  de  chaux.  Il  Taut  conserver  celle  dernière  »MVf^^ 
l'abri  de  la  luuuèrc. 
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mac  et  on  a  fait  un  litre  avec  la  décoction.  30  CC.  de  la  dissolution 
imac  avec  20  CC.  d'indigo  ont  exigé  30  CC.  de  caméléon.  Kn  retran- 

de  ces  derniers  les  19  CC.  nécessaires  pour  Tindigo  ajouté,  il  reste 
.  de  caméléon  qui  ont  oxydé  le  tannin.  Comme  100  CC.  correspondent 
2  d*acide  tannique,  il  CC.  en  représentent  0<%022.  Donc  si  sur  30  CC. 
solution  de  sumac  il  y  a  0*%022  de  tannin,  dans  les  1000  CC.  ou  dans 
gammes  de  substance  il  y  en  a  0,7335.  Donc  100  grammes  de  sumac 
•ment  14«%r»66  d'acide  tannique. 

méthode  donne  des  résultats  plutôt  trop  forts  que  trop  faibles,  parce 
agent  oxydant  n*est  pas  sans  effet  sur  les  matières  organiques  qui  se 
mt  avec  le  tannin  dans  Textrait.  Mais  il  résulte  des  expériences  de 

que  la  différence  ne  s'élève  pas  à  plus  de  quelques  dixièmes 
100. 

B.  Méthode  de  K,  Hammer  (*). 

§  «M. 

nd  on  opère  convenablement,  ce  procédé  donne  des  résultats  assex 
(  et  il  a  l'avantage  d'être  fort  simple  et  très-convenable  pour  les  usages 
triels. 

Principe.  Si  l'on  détermine  la  densité  d'une  solution  de  tannin  ren- 
ni  d'autres  substances,  qu'on  enlève  ensuite  le  tannin  seul,  en  ayant 
le  ne  pas  rendre  le  liquide  plus  ou  moins  étendu  par  rapport  aux 
s  substances,  et  si  on  reprend  la  densité,  la  diminution  de  poids  spé- 
e  doit  être  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  tannique.  11  suffit  donc 
ir  une  table  exacte  de  la  densité  des  dissolutions  de  tannin  à  différents 
s  de  concentration  pour  pouvoir  conclure  la  quantité  d'acide  tannique 
variation  du  poids  ^spécifique. 

Objets  nécessaires.  Pour  prendre  la  densité  on  fera  usage  d'un  flacon 
680)  ou  d'un  aréomètre  délicat  qui  donne  les  densités  de  1  à  1,0409 
quantité  de  tannin  qui  leur  correspond  (voir  la  table  plus  loin), 
r  enlever  le  tannin  de  ses  dissolutions  on  fait  usage  de  la  peau  ani- 
en  poudre.  On  prend  un  morceau  de  peau  ayant  subi  toutes  les 
lions  qui  précèdent  le  tannage  proprement  dit,  on  la  lave  parfaite- 
avec  de  Teau.  on  l'étend  sur  une  planche,  on  la  fait  sécher  à  une 
chaleur,  et  à  Tnide  d'une  râpe  on  la  réduit  en  poudre  grossière,  qu'on 
rve  dans  un  flacon  bien  bouché.  4  parties  de  crtte  peau  suffisent 
enlever  1  partie  d'acide  tannique.  Quand  on  veut  en  faire  usage  on 
t  ramollir  un  poids  approximativement  convenable  dans  de  l'eau,  puis 
presse  avec  la  main  dans  un  linge,  pour  en  extraire  toute  l'eau  afin 
pas  étendre  la  dissolution.  —  Eu  agitant  quelque  temps  seulement  la 
Dn  étendue  de  tannin  avec  cette  peau  en  poudre,  tout  celui-ci  est 
lité  :  sans  doute  il  n'y  aurait  pas  d'inconvénient  à  laisser  la  peau  en 
:t  plus  prolongé  avec  le  liquide,  mais  cependant  cela  n'est  pas  iiéces- 

table  suivante  donne  la  proportion  d'acide  tannique  correspondant 
iverses  densités  : 

mm,  f.  prackt,  Chem.,  JXHXl,  1»9. 
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c.  Jforl«  d'opérer.  On  a  $oin  que  la  solution  renfermant  k  U«ât  '^ 
limpide  et  pas  trop  étendui'.  On  fail  bouillir  d'abord  dans  de  l'on  ^ 
écorces  un  aiilresiiialières  analogues  âprùs  les  avoir  rêduilftseniieliliiM- 
eeaux  et  on  les  épuise  complètement  ;  —  si  l'on  a  des  sucs  de  [ilanlft  i^ 
^hés,  on  les  broie  avec  de  l'eau  dans  un  mortier,  on  tîllre  a  (row« 
linp>  et  on  lavu  bien  le  ré.sidn.  En  ^'énéral  pour  1  partie  de  snbsUwti 
essa\ei-  (écorcc  de  chi^ne,  sumac,  noix  de  i;alle,  cachou,  elc.)  Il  bsi^'* 
fS  parties  d'eau  potir  épuiser  complélement ;  par  conséquenl  siln^ 
sur  2U  ou  30  grammes  de  malière  on  aura  SOU  âôOO  grammes  deiiisA- 
tien.  —On  pè$e  le  liquide.  l>our  la  simplicité  des  calculs  on  failtM.* 
ajoutimt  convenablement  de  l'eau  à  celte  sotulion,  de  lui  dunnrr  m^ 
évalué  en  nombre  entier  de  grammes:  on  mélange  intimement  riop'*. 
Li  densilé  soit  avec  le  pyknomètre,  soit  avec  l'aréomètre.  En  biti^ 
(le  ce  dernier  on  aura  soin  qu'il  soit  bien  sec,  qu'il  ait  été  lawi» 
partie  du  liquide  mi>me.  qu'il  ne  reste  pas  de  bulles  d'air adhérninil' 
partie  pionjiée,  et  qu'en  Taisant  la  lecture  l'œil  soit  bien  dans  le  aWP 
liorizonUil  que  le  boi-d  Inférieur  du  ménisque  liquide. 

Ensuile,  dans  un  ballon  sec,  ou  préalablement  tavé  avec  nne  («<■<■' 
liquide,  on  pèse  une  quanlitéde  la  solution  un  peu  plus  cfflisiJrnl''^ 
ce  qu'il  faudra  soil  pour  remplir  l'éprouvetle  de  l'aérom^tre.  soilk*''' 
à  ileiisitë;on  ajoule  iiu  liquide  un  poids  de  peau  en  poudre  qo^in'*'!* 
considérable  que  la  quantité  de  tanniu  calculée  d'après  le  poids  ^p***^ 
déjà  trouvé,  on  ferme  le  ballon  avec  un  bouchon  et  on  agile forlm*'' 
|»esée  de  la  |>eau  et  celle  du  liquide  qu'elle  doit  précipiter  ne  se  fwl^^ 
proximativcment.  —  On  llltre  uiaintenani  à  travers  un  linuf  &tà^_ 
ment  dans  l'éprouvelte  on  dans  le  flacon  à  densité  le  liquide  drbm" 
de  tannin  et  un  en  pi-end  de  imuveau  la  densilé. 

Si  l'aréouiétn!  est  un  pése-tannin,  la  dilTérence  des  deui  leclarf»** 
iuuné'lialeiaeaV  \a  ïwA\C4W  4v  \a.  4\%Mlution  essaie  ;  —  mais  si  l'jrwi»*' 
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i  donne  que  la  densité,  ou  si  Ton  a  opéré  avec  le  pyknométre,  à  la  dif- 
rence  des  poids  spécifiques  on  ajoute  l*unité,  et  on  cherche  dans  la  table  la 
^rtion  de  tannin  qui  correspond  à  ce  nombre.  —  Ayant  la  quantité  de 
Dnin  pour  iOO  dans  la  solution,  un  calcul  simple  donnera  la  richesse  de 
matière  essayée. 

d.  Exemple.  Avec  40  grammes  d*écorce  de  chêne  on  fit  500  grammes  de 
isolation.  A  15*  laréomètre  donna  comme  richesse  apparente  en  tannin 
l  pour  100,  ou  un  poids  spécifique  égal  à  1,006S.  On  pesa  200  grammes 
liquide,  et  d'après  la  richesse  apparente  de  1,7  pour  100,  ces  200  gram- 
s  devant  contenir  S'',^  de  tannin  ;  on  pesa  quatre  fois  ce  poids,  soit 
^,6  de  peau  en  poudre  préalablement  humectée  et  comprimée,  que  Ton 
«ita  au  liquide.  Après  la  tiltration  l'aréomètre  donna  une  richesse  appa- 
ite  de  0,8  pour  iOO  ou  une  densité  égale  de  1,0052.  —  La  difTérence  des 
Kx  essais  est  1,7  —  0,8  ou  0,9  :  donc  la  solution  contenait  0,9  pour  100 
tannin.  Mais  si  100  grammes  en  contiennent  0,9,  dans  500  il  y  en  aura 
^.  Or  ces  4<',5  sont  fournis  par  40  grammes  d*écorce  de  chêne,  donc 
i  contient  11,25  pour  cent  de  tannin.  —  En  prenant  les  densités,, 
aurons  le  même  résultat  :  la  différence  est  1 ,0068  —  1,0052=0,0036. 
«Uant  1,  on  aura  1,0056,  qui  dans  la  table  correspond  à  0,9  pour  100. 

C.  Méthode  de  Peisoz  {*). 

Ce  procédé  est  exclusivement  applicable  à  l'industrie.  —  Il  est  trés- 
nple  dans  son  application,  il  convient  surtout  pour  faire  simultanément 
^eurs  essais,  mais  quant  à  la  rigueur  on  ne  saurait  lui  attribuer  une 
iuide  valeur.  11  repose  sur  la  précipitation  de  l'acide  tannique  par  une 
^solution  de  protoxyde  d'étain  additionnée  de  sel  ammoniac  et  l'évalua- 
■B  du  précipité  obtenu. 
D  faut  avoir  : 

^*  Une  solution  d'acide  tannique  pur,  renfermant  1 0  grammes  de  tannin 
^  par  litre. 

^  Une  solution  aqueuse  de  8  grammes  de  protochlorure  d*étain  cristal- 
«t  de  2  grammes  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  amenée  au  volume 
I    litre. 

^  Un  certain  nombre  d'éprouvettes  à  pied  semblables,  ayant  un  peu 
^  de  200  ce.  de  capacité  et  partagées  de  bas  en  haut  en  centimètres 
^s.  On  pourrait  au  besoin  les  remplacer  par  des  éprouvettes  ordinaires. 
^ns  chaque  éprouvette  on  verse  100  CC.  de  la  dissolution  d'étain,  puis 
^  la  première  100  CC.  de  la  solution  de  tannin  pur,  dans  la  deuxième 
ce.  de  l'extrait  aqueux  de  la  matière  à  essayer  étendu  de  façon  que 
ce.  correspondent  à  1  gramme  de  substance.  Après  avoir  agité,  on 
^  reposer  10  à  12  heures,  on  lit  les  volumes  des  précipités  et  en  les 
^|>arant  on  en  cgnclut  le  tannin  cherclié. 
^  par  exemple  le  tannin  pur  a  donné  162  CC.  de  précipité,  tandis  qu*une 

^     Traité  de  V impression  des  tissus ^  I.  iHi. 
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.    x]  la  (  (»l(»iiin'  iMjmiii'  <ioii  ri!-(»  la  iii«mii«'  «lans  K's  <i»mix  «'ppnixt 

j    'j  Hislcr-Ucinuil  a  aj>|ili(|ii(''  le  nM'-mf  pi'iiu:ip«' an  dcxauo  fil] 

/  Il   I  a--tiiilil<'  !••  |iri''(  i|>lh''  <1«'  laillial»'  dr  pF"(»ln\ydr  (J  rtaiii  <IJ 

à    IDO'  cl  iK'sé,  il  1»'  lave,   h;  sèche  à  lOO*,   le  |h>s«*,    le  cl; 

oxyde  le  précipité  avec  l'azotate  d'ammoniaque,  pé.s«*  le  i 

calcule  la  quantité  correspondante  de  protoxyde,  et  en  retr. 

nier  du  poids  de  tannate  il  obtient  par  difTérence  la  quantil 
Les  résultats  sont  bons.  Cette  méthode,  qui  n'exige  pas 

préliminaires,  est  surtout  commode  quand  on  n'a  à  faire  < 

ou  un  seul. 
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Depuis  que  la  cliiniie  agricole  a  démontré  ce  fait,  que  po' 
ment  de  chaifue  espèce  de  végétal  il  faut  certains  élémeots 

(•)  Comme  l'analyse  des  centres  animales  se  présente  moins  ftréqoei 
souvent  un  but  purement  scientifique  et  non  pratique,  je  n'en  ai  pu  d 
complf^te.  Je  dirai  toutefois  que  pour  rincinération  di»  inatiéKt  anii 
de  l'analvse  on  peut  procéder  comme  cela  est  dit  pour  les  cendres  véi 
des  matière»  qui  rondeni,  on  les  chauffera  d'abord,  suivant  //,  Roêe,  ik 
plntine,  en  les  remuant  jusqu'à  ce  qu'elles  aient  perdu  leur  fluidité  et 
partie  de  la  matière  oiganique  soit  détruite,  le  résidu,  en  grande  parti 


^•>-..:t .    J- ... 


-  >-')  \N\iv-i   hi.s  (;i.Mnu>  vi.i.i  r\i  i:^.  si: 


U  la   in'tt'.sMU'  (le  cumiiiilrr  (jucllcs  t''lai«Mil  ces  .suhslanccs  iijeir^aiiiijin^s 
«aires  à  la  croissance  de  chaque  plante,  surtout  de  celles  de  la  grande 
et  aussi  des  plantes  parasites,  car  il  est  bon  de  savoir  l'influence 
qu*ont  ces  derniùres  sur  la  constitution  du  sol.  —  On  atteint  ee 
faisant  l'analyse  des  cendres  obtenues  soit  en  brûlant  le  végétal  en- 
mt  seulement  certaines  parties  (par  -exemple  les  graines).  —  Bien 
soit  certain  que  par  ce  procédé  on  n'obtient  pas  des  résultats  tout  à  fait 
parce  que  la  cendre  ne  représente  pas  d'une  façon  tout  à  fait  com- 
te somme  des  principes  inorganiques  renfermés  dans  la  plante,  ce- 
t  dans  l'état  actuel  de  la  science,  abstraction  faite  de  quelques  essais 
C€  genre  (*),  on  ne  connaît  pas  encore  de  meilleur  procédé,  appli- 
à  toutes  les  variétés  végétales,  qui  puisse  plus  facilement  conduire  à 
•  Aussi  l'analyse  des  cendres  végétales  sera  toujours  une  question  im- 
ite, qui,  si  elle  ne  satisfait  pas  à  toutes'les  exigences  de  la  physiologie, 
de  grands  services  à  l'agriculture. 

rience  a'uiontré  que  ces  cendres  ne  renfermaient  en  général  qu'un 

limité  de  bases  et  d'acides  :  je  vais  indiquer  le  procédé  d'analyse 

semble  le  plus  commode,  celui  dont  on  fait  le  plus  souvent  usage  ; 

je  ne  passe  pas  en  revue,  pour  les  discuter,  les  diverses  méthodes 

s,  on  comprendra  que  c'est  pour  ne  pas  m'écarter  du  but  que  je 

ropose  en  publiant  cet  ouvrage. 

substances  que  Ton  rencontre  le  plus  ordinairement  et  en  plus  grande 
ion  dans  les  cendres  des  végétaux  sont  les  suivantes  : 


Potasse,  soude,  chaux,  protoxyde  de  fer,  oxyde  salin  de  manganèse; 

ou  corps  analogues  : 
%ice,  acide  phosphorique,  acide  sulfurique»  acide  carbonique,  chlore. 


outre  on  trouve   fréquemment  de  la   lithine,  du  rubidium,  de   la 

iane,  de  la  baryte,  de  l'oxyiie  de  cuivre,  du  fluor,  parfois  de  l'alu- 

(en  quantité  assez  considérable  dans  les  cendres  des  lycopodiacées, 

^^i^èmple),  de  l'iode,  du  brome,  des  cyanures  et  des  cyanates  (mais  seu- 

t  dans  les  cendres  des  matières  très-azotées),  de  l'acide  borique,  des 

s,  des  traces  d'oxyde  de  zinc  et  aussi  d'autres  métaux  lourds.  Parmi 

stances  il  en  est  qui  pour  la  plupart  font  sans  aucun  doute  partie 


li^ 


Uit  prétend  qu'en  traitant  les  ))lantes  herbacées  (oseille,  luxerne,  siintoln)  par 

MoUque  étendu  il  est  parvenu  à  f  n  extraire  si  complètement  les  principf>s  inorga- 

fjoe  le  résidu  très-facilement  combustible  de  10  giimraes  de  vé^éUiux  traités  de 

n'a  laissé  à  l'incinération  que  18  à  i2  milligram.  de  cendres,  composées  de  silice 

l^trnxyde  de  fer  ;  en  outre,  ce  traitement  a  donné  une  bien  plus  grande  quantité 

Il  minérios,  surtout  de  sulfates,  que  celle  obtenue  par  la  méUiude  ordinaire  de 

{Campi.  rend.,  XXIX,  137).  Hivot,'  Beudant  et  Ùaguin  \Compt.  rend.,  1853, 

~^MXBmandent,  |M>ur  détruire  la  matière  organique,  le  traitement  par  la  potasse  et 

t  de  chlore.  Je  rappellerai  encore  ici  les  expériences  de  H'.  Knop,  qui  a  cherché 

Ter  les  substances  minérales  nécessaires  au  développement  dts     ^gétaux,  en  les 

croître  dans  des  dissolutions  de  composition  connue  dont  il  CaiMil  «u«vsà\a.^^ 

l'analyse. 

wr#.  ANAL.  QVAuriT.  »•  tnir.  *'3>'- 
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du  végétal  avant  sa  destruction,  d'autres  se  sont  prodaites  pendant  ï 
nération,  mais  les  éléments  s*en  trouvaient  dans  le  végétal,  enfln  vnee 
nombre  ne  sont  que  des  produits  de  décomposition.  Ainsi  les  sulfates  d 
exception  les  carbonates  des  cendres  peuvent  se  trouver  comme  élôi 
préexistants  dans  la  plante,  mais  ils  peuvent  aussi  provenir  de  la  déo 
position  de  sels  à  acides  organiques  et  de  la  combustion  du  foaiire: 
oxydé  qui  se  trouve  dans  chaque  végétal.  —  Les  sulfures  métaUiqnci  | 
viennent  des  sulfates  calcinés  avec  le  charbon  à  rabri  de  Tair,  les  c;ai 
de  Faction  du  charbon  azoté  sur  les  carbonates  alcalins»  les  cfauia 
Toxydation  des  cyanures,  etc. 

La  variété  de  ces  éléments,  la  faible  proportion  de  quelques-uns  mÉ 
trés-diffîcile  l'application  d*une  méthode  générale  convenable  :aiiai,fH 
résoudre  cette  question  doit-on  surtout  avoir  en  vue  d'arriver  nfàSmâ 
au  but  tout  en  obtenant  le  de^é  d'exactitude  nécessaire. 

Dans  ce  qui  suit  j'indiquerai  tTabord  la  préparation  des  cendres  à» 
mettre  au  travail,  deuxièmement  la  méthode  analytique,  fruiift'wsnrfj  ; 
représentation  des  résultats  et  quatrièmement  la  manière  de  rappwkrill  | 
plante  ou  à  ses  diverses  parties  les  éléments  trouvés  dans  ses  ceodro. 

I.  Préparation  des  cendres. 

§  «5«. 

Pour  préparer  les  cendres  il  faut  remplir  les  conditions  suivantes: 

!•  Les  plantes  ou  les  parties  des  plantes  à  briller  doivent  être  débui»- 
sées  (le  toute  impureté  mécaniquement  adhérente; 

2**  Les  cendres  doivent  renfermer  le  moins  possible  de  parties  non 
plétenient  incinérées; 

5"  Pendant  rincinération  il  faut  éviter  toutes  les  perles. 

Pour  obtenir  le  premier  résultat,  il  faut  examiner  attenlivemeu!  If  *" 
î;étal  et  le  bien  laver.  Souvent  il  ne  suftit  pas  pour  enlever  le  sable  oal^ 
gile  de  frotter  ou  de  brosser  le  véj^étal,  surtout  avec  les  graines. -W" 
conmient  H.  Rose  recommande  de  faire  ce  nettoyage.  On  met  les  ?ni* 
dans  un  vase  à  précipilc  avec  de  l'eau  distillée,  on  remue  bien  iks** 
quelques  instants  avec  une  baguette  de  verre,  on  jette  le  lout  sur  un  ta* 
(lont  les   trous  ne  sont  pas   trop  grands,  mais  assez  petits  toutefui^f' 
arrêter  la  graine;  on  répète  cette  opération  plusieurs  fois,  enawnl.<«** 
ne  pas  laisser  les  grains  trop  longlenips  en  contact  avec  l'eau  quil***^ 
leur  enlever  des  sels  solubles.  On  place  ensuite  les  semences  surini'^ 
(le  toile  entre  les  plis  duquel  on  les  frotte  légèrement  |»our  détacher  le ^ 
De  cette  façon  les  grains  étant  complètement  débarrassés  de  toutes  !«•• 
puretés,  on  les  séclie  pour  les  incinérer. 

Pour  se  metlre  dans  la  deuxième  et  dans  la  troisième  romlilioDsJfi* 
avoir  soin  de  faire  rincinération  a  la  plus  basse  teniju  rature  possifc* 
rouge  sombre)  sous  l'action  d'un  courant  d'air  ni  trop  rapide  nicep»*^ 
trop  lent.  Si  ce  courant  est  trop  fort,  des  cendi'cs  ]»ourront  èlre  entrai*'* 
s'il  est  ivQ\^  faible  l'opérai i(Mi  durera  trop  longtemps  et  il  pourra)  awtf^ 
cilemeul  des  TfeA\\v\\ov\^,'$À\Q\\  t^Ww  Iro^»  forlement,  non-seufci«^' * 
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chlorures  et  les  phosphates  alcalins  et  on  rend  bien  plus  diflicile 
jstion  du  carbone  enveloppé  par  ces  sels  fondus,  mais  on  peut  vo- 
facileinent  des  chlorures  métalliques  et'  même  on  peut  perdre  *de 
»hosphorique  ;  car,  ainsi  que  Fa  montré  Erdmann^  les  phosphates 
Icalins  chauffés  au  rouge  avec  du  charbon  se  transforment  en  sels 
par  suite  de  la  réduction  et  de  la  volatilisation  d'une  partie  du  phos- 
-  On  peut,  il  est  vrai,  par  la  métliode  d'incinération  ou  en  mélan- 
1  le  faut  la  substince  à  brûler  avec  de  la  baryte  ou  de  la  chaux, 
perte  des  chlorures  ou  des  pho>phates,  mais  cela  ne  réussira  pas 
ùde  carbonique.  Aussi  le  dosage  de  ce  dernier  ne  peut  donner  rien 
i  sur  les  éléments  du  végétal,  car  jamais  la  présence  d'un  carbonate 
cendres  d'une  plante  (ne  renfermant  pas  de  carbonates)  n'a  permis 
ûr  conclure  d'une  manière  exacte  à  l'existence  primitive  d'un  sel  à 
panique  :  on  sait  en  effet  avec  quelle  facilité  des  carbonates  alcalins 
se  produire  par  l'action  d'un  azotate  sur  du  charbon  ;  Sirecker  a 
mssi  que  si  l'on  chaufTe  au  rouge  un  phosphate  tribasique  avec  un 
;cés  de  sucre,  agissant  par  son  carbone,  il  se  fait  un  carbonate  en 
nips  que  du  pyrophosphate  alcalin.  En  tenant  compte  de  ce  fait  et 
rquant  de  plus  (|ue  réciproquement  un  pyrophosphate  alcaUn  for- 
alciné  avec  un  carbonate  se  change  en  phosphaste  tribasique,  on 
dra  que  la  présence  d'un  phosphate  bibasique  ou  tribasique  dans 
Ire  dépend  aussi  de  la  manière  dont  elle  aura  été  préparée, 
mclusions  sur  la  proportion  des  sulfates  sont  aus;^i  très-peu  cer- 
léme  quand  on  fait  l'incinération  en  ajoutant  une  terre  alcaline. 
,  les  plantes  renferment  d'abord  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  de 
puis  du  soufre  dans  des  matitres  organiques,  surtoutdans  Falbu- 
Ton  upére  avec  soin,  sans  doul(^  on  conservera  complètement  le 
réexistant,  mais  en  outre  la  proportion  en  sera  certainement  aug- 
lans  beaucoup  de  cas  par  celui  qui  sera  produit  |>endjnt  la  calcina* 
si  un  ne  peut  jamais  de  la  proportion  d'acide  sulfurique  trouvée 
conclusions,  même  approchées»  relativement  au  soufre  que  reu- 
planle  (*). 
indiquer  les  méthodes  que  Ton  peut  suivre  pour  préparer  les 


1.  Incinération  dans  un  moufle. 

cédé,  employé  d'abord  par  Erdmann  (**),  puis  plus   tird  par 
'***)  et  en  usage  dans  mon  laboratoire,  a  presque  complètement 
l'ancienne  méthode  défectueuse  de  carboniser  la  substance  dans 
il  de  liesse  incliné. 

)ufles  dont  je  me  sers  ont  à  l'intérieur  2r>  centimètres  de  pro- 
17  centimètres  de  largeur  et  12  centimètres  de  hauteur.  On  les 
par  en  haut  dans  les  fourneaux,  ils  n*ont  pas  de  tube  de  tiragt^ 
mparfaitement  fermés  par  un  couvercle  percé  de  trous.  La  circu- 

yayer  {Ann.  d.  (Ihem.  u.  Pharm.,  CI,  ATS  et  I.Ti). 
d.  Ckem,  u.  Pharm.,  iA\,  IviA. 
d.  Chem.  u.  Pharm.,  I.XXIll.  St^O. 
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lation  de  Tair  est  sufQsante  pour  brûler  complètement  la  subi 
bonisée. 

*a.  On  dessèche  d*abord  la  substance  (environ  100  grumnes) 
pérature  de  100  ou  110*.  Pour  cela  on  coupe  les  racines  snoenle 
fruits  et  on  les  place  sur  des  lames  de  verre.  On  pèse  la  matière 
on  la  met  dans  une  capsule  peu  profonde  en  platine  ou  en  porce 
introduit  dans  le  moufle  et  on  chauffe  lentement.  Quand  il  m 
plus  de  produits  combustibles,  on  élèTe  un  peu  la  températore,  i 
delà  du  rouge  sombre  à  peine  reconnaissable  à  la  lunàère  du  jo 
température,  insufQsante  pour  fondre  le  chlorare  de  sodîom  i 
phosphate  de  soude,  le  charbon  brûle  en  produisant  une  laible 
cence,  et  IS  heures  suffisent  pour  avoir  une  quantité  de  cendres  i 
bon  suffisante  pour  Fanalyse  complète.  -«-'Les  substances  qui  ne  | 
pas  se  prêter  à  cette  opération  seront  d'abord  carbonisées  an  ni 
dans  un  grand  creuset  couvert  en  platine  ou  en  argile  de  liesse 
brûlera  la  masse  carbonisée  dans  le  moufle.  U  faut  en  généni  êri 
muer  la  matière  pendant  l'incinération,  parce  qu'on  lui  fenit 
porosité.  Dans  ce  procédé,  Strecker  a  reconnu  qu'il  ne  se  volatilis 
chlorure  de  sodium. 

La  combustion  terminée,  on  pèse  les  cendres  obtenues,  on  les 
et  on  les  conserve  dans  un  flacon  à  Témeri. 

b.  Si  Ton  doit  traiter  des  végétaux  riches  en  chlorures  alcalins  e 
cendres  sont  dès  lors  facilement  fusibles,  il  vaut  mieux  les  carbonisi 
dans  un  creuset  à  la  plus  basse  température  possible,  puis  les  t 
Teau  j)our  enlever  la  majeure  partie  des  sels  soluhles,  sécher  le 
rincinérer  dans  le  moufle.  Après  avoir  pesé  les  cendres  de  la  pai 
lublo,  on  évapore  la  dissolution  de  façon  à  avoir  autant  de  dixiéi 
demi-centimètres  cubes,  voire  même  de  centimètres  cubes  entiers 
a  de  milligrammes  de  cendres  avec  la  portion  insoluble  :  puis,  poui 
ultérieure,  on  ajoute  au  poids  de  la  partie  insoluble  sur  laquelle  oi 
nombre  correspondant  de  CC.  ou  de  fractions  de  CC.  de  la  solut 
avoir  la  quantité  totale  de  cendres,  on  évapore  à  siccité  une  p 
suréc  de  la  dissolution,  on  pèse  le  résidu,  on  calcule  celui  qu 
avec  la  totalité  du  liquide  et  on  Tajoute  aux  cendres  de  la  partie  i 


2.  Incinération  dans  une  capsule  avec  le  secours  ( 
courant  d'air  artiflciel,  d'après  F.  SchuJzt. 

Dans  un  creuset  et  au  rouge  faible,  on  carbonise  la  substance  ( 
séchée  à  100*  et  pesée.  On  met  le  charbon  dans  une  capsule  peu 
en  platine,  on  place  par-dessus  un  triangle  en  fli  de  platine,  et  sui 
un  verre  de  lampe  ordinaire  (ou  un  col  de  cornue  asseï  large;  on  p 
soutenir  le  cylindre  avec  un  support  à  cornue  au-dessus  de  la  a\ 
n'y  a  plus  qu'à  poser  sous  la  capsule  une  lampe  à  alcool  ou  à  gu 
façon  on  peut  très-facilement  et  rapi<iement  incinérer  à  une  bas«l 
ture  même  des  graines  de  céréales,  car  on  augmentera  ou  Ton  ralentii 
ranld'a'\T  eu;vUou^eaut  ou  en  raccourcissant  le  cylindre,  ou  «iirapi 
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loignant  son  orifice  inférieur  de  la  capsule  (*).  On  pèse  ensuite  les  cen- 
et  on  opère  comme  en  1 . 

3.  Incinération  avec  un  courant  d*air  artificiel 

suivant  Hlasiwetz  (**). 

our  appliquer  cette  méthode  il  faut  avoir  un  vase  en  argent,  en  platine 
fin  porcelaine  ayant  la  forme  d*une  pipe.  Pour  les  charbons  difficiles  à 
ler*  il  est  cylindrique,  de  i  7  centimètres  de  longueur,  5  de  largeur  et 
liné  en  pointe  à  la  partie  inférieure.  Un  double  fond  en  platine  percé 
i  à  8  petits  trous  empêche  la  chute  du  charbon  ou  des  cendres.  Pour  les 
lances  faciles  à  brûler,  on  lui  donne  la  forme  conique  ou  celle  d'un 
set.  Cette  sorte  de  pipe  est  fixée  à  Tune  des  tubulures  d'un  flacon  à 
:  tubulures.  Le  premier  flacon  de  Woolf  communique  à  un  deuxième, 
à  un  troisième,  et  ce  dernier  est  réuni  à  un  très-grand  aspirateur.  En 
lênt  le  robinet  de  celui-ci,  Teau  coule  et  Tair  passe  à  travers  le  vase  en 
le  de  pipe  et  à  travers  feau  qui  remplit  les  flacons  à  moitié.  On  carbonise 
ord  la  matière  dans  un  creuset  fermé.  Quand  les  gaz  cessent  de  brûler, 
eite  le  charbon  au  rouge  faible  dans  la  pipe  et  immédiatement  on  laisse 
er  Teau  de  l'aspirateur  en  mince  filet.  U  faut  régler  le  robinet  de  façon 
la  combustion  se  continue  régulièrement,  mais  pas  à  une  trop  haute 
j^érature.  De  temps  en  temps  on  remue  la  masse  avec  un  fil  de  pla- 
.  Enfin  on  chaufTe  quelque  temps  tes  cendres  dans  une  capsule  en  pla- 
pour  brûler  les  dernières  traces  de  charbon.  Dans  Teau  des  flacons  on 
^ve  quelque  peu  de  sels,  tels  que  des  chlorures,  et  en  outre  de  l'acide 
ionique  et  de  l'ammoniaque  que  l'on  pourra  doser  si  la  quantité  en  est 
Mote.  • 

4.  Incinération  dans  un  moufle  avec  addition  de  baryte 

par  Slrecker, 

B  sèche  la  matière  organique  à  100*  et  on  la  carbonise  légèrement  sur 
■Bpe  dans  une  capsule  en  platine  ou  en  porcelaine.  On  humecte  le 
^Inhi  avec  une  dissolution  concentrée  d'hydrate  de  baryte  et  de  façon 

ks  cendres  qui  resteront  renferment  environ  la  moitié  de  leur  poids 
"iryte.  On  sèche  de  nouveau  le  charbon  et  on  le  brûle  dans  un  moufle 
plus  basse  température  possible .  De  cette  façon  les  cendres  ne  fondent 
^t  restent  volumineuses  et  poreuses,  de  sorte  que  le  charbon  se  brûle 
^létemeot.  Le  résidu  doit  renfermer  un  excès  de  carbonate  de  baryte. 

le  cas  où  cela  n'aurait  pas  lieu,  on  aurait  à  craindre  une  perte  de 
^  ou  de  phosphore  et  on  ferait  bien  de  refaire  une  nouvelle  incinéra- 
^^ec  une  plus  grande  quantité  de  baryte.  On  réduit  le  résidu  en  une 
^  fine  que  l'on  mélange  intimement. 

«  SdtuUe  emploie  ce  moyen  pour  incinérer  les  fillrei  en  posant  le  creuset  avec  le 
^^ja  la  capsule. 

M.  d,  Chem.  tt.  Pharm.»  XCVII.Sii. 
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5.  Incinération  à  Taide  de  la  mousse  de  platine, 

suivant  If.  Rose. 

On  carbonise  d*abord  au  rouge  sombre  dans  une  capsule  en  phtii 
en  terre  environ  iOO  gramrties  de  la  substance  desséchée  â  100*;  m 
vérise  finement  la  masse  charbonneuse  dans  un  mortier  en  poredin 
y  mélange  intimement  20  à  30  grammes  de  mousse  de  platine,  oo  pn^ 
la  poudre  par  portions  dans  une  capsule  en  platine  plate  chauffée  nce 
lampe  à  douÛe  courant  d'air.  Au  bout  de  quelque  temps,  avaal^ 
contenu  de  la  capsule  soit  au  rouge,  chaque  parcelle  de  charfaoa  «  i 
en  ignition  et  la  surface  du  mélange  noir  prend  une  teinte  grisMie 
remuant  avec  précaution  à  Taide  d'une  petite  spatule  en  platine,  m  m 
velle  là  surface  et  on  favorise  la  combustion.  Tant  qu'il  y  a  du  dmtai 
brâlé,  on  le  reconnaît  à  rignition  qui  se  produit  par  places  et  qa  M 
quand  Topération  est  terminée,  quand  bien  même  on  chaulferait  ptaifc 
Lorsque  l'incinération*  est  achevée,  on  mélange  uniformément,  m  lU 
bien  et  on  pèse.  En  retranchant  le  poids  de  platine  ajouté,  on  j  le  pâ 
d(»s  cendres  (*J. 

IL  Analyse  des  cendhes. 

§  t5». 

Apn's  avoir  indiqué  les  méthodes  les  plus  convenables  pour  b  prêf* 
fion  (les  condres,  jo  dirai  encore  que,  dans  la  majorité  des  cas. les  nWAri 
1  ci  H  suffisent  amplement,  quand  elles  sont  bien  conduites  et  quesrt 
on  fait  attention  à  la  particularité  du  procédé  1.  b. 

Dans  ce  qui  suit  je  ne  parlerai  que  de  l'analyse  des  cendres  p« 
(exemptes  de  haryle  ou  de  mousse  de  platine).  Si  Ton  avait  fait  l'infiM" 
tion  suivant  4  ou  5,  il  n'y  aurait  à  apporter  aux  méthodes  d'anahse^J 
vais  décrire  que  de  légères  modifications  faciles  à  trouver. 

En  considérant  les  éléments  essentiels  des  cendres,  on  peut  les  pirW» 
en  trois  groupes  • 

a.  L<»s  cendres  où  dominent  les  carbonates  alcalins  et  alcalimh4frrtti' 
Telles  sont  par  exemple  celles  des  bois  et  des  plantes  herbacées,  ete- 

b.  Les  cendres  où  dominent  les  phosphates  alcalins  et  alcalimhttrrte^ 
Ce  sont  presque  toutes  celles  fournies  par  les  graines. 

c.  Les  cendres  où  domine  la  silice.  — Celles  des  chaumes  desgnini** 
des  tiges  des  équisétacées,  etc. 

Bien  que  celto  classification  n'ait  rien  d'absolu  et  qu'il  y  ailHen*** 
intermédiaires  entre  les  groupes,  nous  la  conservons  cependant  po*  P 
de  clarté,  parce  que  la  marche  générale  de  l'analyse  doit  subir  q**^ 
modifications,  suivant  qu'elle  s'applique  à  l'une  ou  l'autre  de  cfs  f^ 
de  cendres. 

(•)  Quai\\  ^  Y\wç\i\^TîLV\ot\  "v^t  «i\^\\\v«v  de  \)croxvde  de  fer,  toit  Gneger  '/•*"*' 
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a.  Analyse  qualitative, 

xame  on  sait  déjà  d'une  manière  générale  les  éléments  que  renferment 
dinaire.ies  cendres,  il  serait  superflu  de  taire  chaque  fois  une  analyse 
litatîve  complète.  —  Quelques  essais  préliminaires  suffiront  pour  savoir 
is  cendres  renfennent  ou  non  certains  principes  qu'on  y  trouve  plus 
toent  et  pour  reconnaître  aussi  dans  laciuelle  des  catégories  précédentes 
lit  les  classer.  —  Voici  ces  essais. 

»  On  examine  si  la  cendre  est  complètement  désagrégée  en  la  chauffant 
ée  r acide  chlorhydrique  concentré.  —  S'il  y  a  une  vive  elfervescence, 
lenl  être  presque  certain  que  la  désagrégation  aura  lieu.  —  U  n'y  a 
m  que  les  cendres  des  graminées,  très-riches  en  silice,  qui  ne  sont  pas 
plélement  attaquées. 

Si  à  la  dissolution  chlorhydrique  d'une  cendre  quelconque,  séparée  de 
lice  et  débarrassée  de  la  majeure  partie  de  l'acide  libre,  on  ajoute  un 
lie  alcalin,  ou  si  l'on  neutralise  par  l'ammoniaque  et  si  l'on  ajoute  de 
le  acétique,  il  se  forme  presque  toujours  un  précipité  gélatineux  blanc 
Itre  de  phosphate  de  peroxyde  de  fer.  Il  faut  savoir  encore  «i,  outre 
ie  phosphorique  de  ce  précipité^  il  ne  s'en  trouve  pas  encore  dans  les 
res»  Pour  cela  on  filtre,  et  au  liquide  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
».  —  S'il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  ou  si  celui  qui  se  produit  est 
e,  c'est  que  les  cendres  ne  renferment  pas  davantage  d'acide  phos- 
ique;  mais  si  le  précipité  est  blanc  (phosphate  de  chaux  et  phosphate 
loniaco-magnésien),  c'est  une  preuve  que  les  cendres  renferment  plus 
ée  phosphorique  que  n'en  contient  le  premier  précipité  de  phosphate 
ir,  et  dans  ce  cas  elles  rentrent  dans  la  seconde  classe. 

On  cherche  le  manganèse  en  mêlant  une  partie  des  cendres  avec  de  la 
i«el  en  soumettmt  sur  une  feuille  de  platine  à  la  flamme  extérieure  du 
■meau  (roir  Analyse  qualitative,  page  41 1,  V*  édit.). 

0»  cherche  la  lilhine,  le  rubidium,  la  strontiane,  la  baryte,  Voxyde  de 
%  Palumine,  le  brome,  Vtode,  le  fluor  et  les  autres  substances  autant  que 
peut  offrir  quelque  intérêt  (voir  Analyse  qualitative,  page  411,  V*  édit.). 

b.  Analyse  quantitative, 

«.Cendres  dans  lesquelles  dominent  les  carbonates 
Câlins  et  alcalino-terreux  et  dans  lesquelles  on  peut 
regarder   tout  l'acide   phosphorique  comme 
combiné  au  peroxyde  de  fer. 

§  «M. 

t*  doser  tous  les  principes,  on  prend  deux  échantillons  que  nous  dé- 
Ons  par  A  et  par  B. 

Dans  B  on  dose  l'acide  carbonique  (*)  et  le  chlore; 
»     A        »      tous  les  autres  éléments. 

«B  que  ce  dosage  n'ait  pas  une  firrande  importance  par  lui-même  (page  819).  il 
MndaDt  le  faire  pour  compléter  Tanalyse  et  pouvoir  s'en  servir  comme  contrôle. 


'  On  évite  ainsi  les  pertes  pur  proje 
se,  on  lave  les  enlonnoirs  en 
—  tlii  diaulTe  lés^renienl  jusqu'à 
Hissoule.  sauTles  parcelles  de  chat 
janiMS  et  qu'on  reconiiall  racileiti 
en  cassant  et  pulvérisant  les  moT' 

Après  le  refroidi-iscnient  on  h 
hydrique  concentré  :  on  nhandoni 
commencement  d'ébullltiim  avct 
mire  le  liquide  acide  â  travers  u 
pesé. 

Sur  le  filtre  reste  la  silice,  ave 
séclie  après  un  lavage  complet,  «I 
tenu  dans  une  capsule  eu  platine 
sans  dininilté,  et  ce  qui  reste  adl 
fait  bouillir  cette  poudre  pendai 
soude  étendue  et  pure  (exempte 
dissolution  concentrée  dccarbonii 
se  dissout  sans  que  le  sable  et  le 
le  même  flllre,  on  lave  bien  ta  p 
A  100°  jur^qu'à  ce  qu'il  n'y  ait  pi 
poids  du  flltrt^.  on  aura  celui  du  . 

Le  liquide  filtré  sursaturé  d'i 
§  140.  II.  U.,  la  quantité  fi'acide 


S.  Ilosaa>>  de  lous  le< 


élétn 


La  dissolution  rlilorliydrique  se 
■I  réunie  aui  eaun  de  lavane  est  b 
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a.  Doiage  du  pho»phaU  de  fer^  etc. y  et  des  terres  alcalines. 

On  verse  do  rammoniaque  jusqu*à  ce  que  le  précipité  formé  ne  dispa- 
raisse plus,  puis  de  l'acétate  d'ammoniaque  et  assez  d*acide  acétique  pour 
ipie  la  réaction  soit  nettement  acide.  —  Le  précipité  blanc  jaunâtre  perma- 
lent  qui  se  forme  est  du  phosphate  de  peroxyde  de  fer,  dont  on  favorise  le 
kAêpAten  chauffant  légèrement.  On  filtre,  on  lave  avec  de  Teau  chaude, 
IMI  calcine,  on   pèse  et  on  calcule  d'après  la  formule  Fe*0^,PhO*  (voir 

\  On  sursature  le  liquide  fîltré  avec  de  Tammoniaque  et  on  y  dose  la  chaux 
fiite  ma^itéste  d'après  le§  iS4.  6.  a.  (36). 

'  Toutefois  si  l'addition  d'ammoniaque  produisait  un  précipité  d'hydrate 
Ûê  peroxyde  de  fer,  il  faudrait  d'abord  le  séparer  par  filtralion  et  en  prendre 
b  poids  :  en  outre  s'il  y  avait  une  quantité  appréciable  de  manganèse,  il 
^lûlniit  précipiter  avec  le  sulfliydrate  d'ammoniaque  avant  de  chercher  les 
icnes  alcalines.  —  Si  le  précipité  de  sulfure  de  manganèse  est  pur,  on  le 
mite  suivant  le  §  !••.  2  ;  —  s'il  renferme  du  fer,  suivant  le  §  ISO. 

b.  Dosage  de  V acide  sulfurique.' 

On  précipite  le  liquidq  b.  avec  le  chlorure  de  baryum  et  on  opère  avec 
le  précipité  suivant  le  §  ISt.  1. 

c.  Dosage  des  alcalis. 

Au  liquide  c.  on  ajoute  juste  assez  de  chlorure  de  baryum  pour  précipiter 
loat  l'acide  sulfurique  dosé  en  b.,  on  évapore  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
lÊnre  au  bain-marie,  on  ajoute  un  léger  excès  de  lait  de  chaux  pure,  on 
^chauffe  assez  longtemps  au  bain-marie  et  on  lillre.  De  cette  façon  on  élimine 
loot  l'acide  sulfurique,  tout  l'acide  phosphorique,  tout  le  peroxyde  de  fer  et 
k  magnésie.  On  lave  le  précipité  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  trouble 
plus  l'azotate  d'argent  ;  dans  le  liquide  on  précipite  l'excès  de  chaux  par 
tammoniaque  additionnée  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  laisse  déposer, 
on  filtre,  on  évapore  à  siccité  dans  une  capsule  de  platine,  on  chauffe  au 
louge,  on  précipite  une  seconde  fois  et,  s'il  le  faut,  une  troisième  avec 
Tammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  (jusqu'à  ce  que  hi  dissolution 
du  résidu  de  la  calcination  ne  soit  plus  troublée  par  ces  réactifs),  on  éva- 
pore, on  chauffe  légèrement  au  rouge,  on  pèse  les  chlorures  alcalins  qui 
^estent,  et  s'il  y  a  de  la  soude  avec  de  la  potasse,  on  les  sépare  d'après 

N.  B.  Si  la  quantité  de  soude  est  faible,  on  peut  ne  partager  qu'en  deux 
(Mnlions  le  liquide  séparé  par  filtralion  de  la  silice,  et  dans  ce  cas  on  dose 
l*acide  sulfurique  et  les  alcalis  dans  le  même  essai.  On  précipite  d';ibord 
l^acide  sulfurique  en  évitant  de  mettre  un  excès  de  chlorure  de  baryum, 
puis  on  achève  suivant  c. 

(*)  Si  le  précipité  i-enfermait  du  phosphate  d'alumine  ou  si  sa  composition  laissait 
«^Iquè  doute,  il  faudrait,  après  l'avoir  pesé,  l'étudier  suivant  le  §  f  r 
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B.  Dosage  de  Tacide  carbonique  et  du  chlore. 

• 

Pour  doser  l'acide  carbonique  on  traite  une  seconde  portion  des 
suivant  la  page  570.  bb.  ou  la  page  378.  e.  On  filtre  le  contena  da  fdà 
ballon  dans  lequel  on  a  fait  la  dissolution  avec  de  Tacide  afotiqie  d  m 
précipite  le  chlore  avec  Tazotate  d'argent  suivant  le  S  141. 1.  a. 

N.  B.  Si  Ton  n*avait  que  très-peu  de  cendres,  on  pourrait  tout 
un  seul  essai.  On  cherche  d*abord  Tacide  carbonique  comme  en  B.;  oa 
à  travers  un  filtre  pesé  :  dans  le  liquide  on  dose  le  ddore  avec  Faiil* 
d^argent,  on  élimine  Texcés  d'argent  avec  Tacide  chlorliydrique,  on  rémÈL 
le  liquide  au  contenu  du  premier  filtre,  en  étalant  celui-ci  sur  une  hmé 
verre  et  en  enlevant  les  parcelles  de  substance  avec  la  flole  à  jet;  piii  m 
achève  comme  en  A.  À  la  fin  on  réunit  sur  le  filtre  lavé  et  séché  lesahk,lr 
charbon  et  la  silice. 

p.  Cendres  attaquables  par  l'acide  chlorhydriqae, 
dans  lesquelles  il  y  a  jencorede  l'acide  phosphoriqae 

outre  celui  combiné  au  fer. 

On  prend  deux  portions  des  cendres,  une  plu^  grande  A,  une  plus  pe- 
tite B.  Dans  B  on  dose  l'acide  carbonicjue  et  le  chlore  comme  au  §SS8.el 
dans  A  tous  les  autres  éléments.  Si  Ton  avait  moins  de  matière,  od  pov- 
rait  tout  déterminer  dans  une  seule  portion  (voir  §  t58  à  la  lin). 

On  traite  A  par  l'acide  clilorhydrique  et  on  sépare  la  silice,  le  sable  etk 
charbon  comme  au  §  tS8.  Avec  la  solution  chlorhydrique  on  fait  500  OC 
que  l'on  partage  en  deux  parties  a  de  100  Clî.  et  b  de  200. 

Dans  a  -on  dose  d'abord  Vacide  tulfurique^  en  ajoutant  du  chlorure  de  bi- 
rj'um  en  moindre  excès  possible  ;  puis  on  verse  du  perchlônire  de  fer'pr 
qu'à  ce  que  la  liqueur  ait  une  teinte  jaune  :  on  chasse  par  évaporatioa  M 
bain-marie  la  plus  grande  partie  de  l'acide  libre,  on  étend  d'eau  et  on  ajMlf 
au  liquide  froid  du  carbonate  de  baryte  en  excès  convenable  (le  prêcipitf 
doit  avoir  une  teinte  rouge  brun  clair).  Au  bout  d*une  demi-heure  on  filtrp. 
on  élimine  dans  le  liquide  la  chaux  et  la  baryte  en  excès  par  rammoniaqv 
et  le  carbonate  d*ammoniaque,  on  enlève  la  magnésie  parTacide  oxaliqw 
(avec  les  dernières  traces  de  baryte),  suivant  le  §  il^S.  A.  i,  (lî^),  « 
dose  les  alcalis  à  l'état  de  chlorures,  et,  s'il  le  faut,  on  les  sépare  d*aprè>lf 
§  iSt.  —  Si  la  solution  renferme  une  quantité  appréciable  de  matifnhr. 
on  le  précipite  d'abord  avec  le  sulfliydrale  d'ammoniaque,  après  la  prédfi- 
lation  de  l'acide  phosphorique. 

k  h  on  ajoute  de  Tamnioniaque  en  excès,  puis  de  l'acide  acétique  jasq!*! 
vAi  que  les  phosphates  alcidino-terreux,  d'abord  précipités,  soient  de  noami 
dissous.  Le  phosphate  de  fer^  qui  reste  insoluble,  est  séparé  par  filtntioB  rt 
limité  comme  au  §  t58,  2.  a.  On  |)artage  le  liquide  filtré  en  deux  partiestrt 
fi.  Dans  l'une  (a)  on  dose  Vacide  phosphorique^  et  cela  pour  plus  de  bciUAt 
à  l'état  de  phosphate  d'urane.  suivant  le  §  il-i.  c;  danslautre  (?)  ondi»- 
lerminela  diaiu  eV  V;\  magnésie  suivant  le  §  i»4.  0.  b.  (37).  —  Si  les  cenàit> 
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renferment  du  manganèse,  il  faut  l^élimincr  dans  la  portion  p,  dans  laquelle 
■I  Teut  doser  la  chaux  et  la  magnésie,  sans  quoi  il  se  précipiterait  partie 
iviec  Tune,  partie  avec  l'autre  base.  Pour  cela  on  traite  d'abord  par  le  chlore 
It  liquide  p  acidulé  par  Kacide  acétique  (contenant  encore  de  Tacétate  de 
9tmôe)  en  le  chauffant  à  50»  ou  G0%  page  483  (70). 

Farnii  les  nombreux  traitements  qu'on  pourrait  faire  ^ubir  au  liquide  6,  je 
nfppellerai  encore  le  suivant.  Après  avoir  séparé  le  phosphate  de  fer,  on  pré^ 
f^ile  <f  abord  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  solution  acétique 
(I  i#S.  2.  b.  ^.).  On  fait  deux  parts  égales  avec  le  liquide  filtré  :  dans 
tlMaon  dose  la  magnésie  avec  l'ammoniaque  et  le  phosphate  de  soude,  dans 
l'acide  phosphorique  avec  l'ammoniaque  et  le  sel  ammoniac  addi- 
é  de  sulfate  de  magnésie. 

0  ne  faudrait  pas  opérer  de  cette  façon  en  présence  d'une  quantité  appré- 
fktêe  de  manganèse.  Si  Tacide  phosphorique  était  à  Fétat  de  sel  bibasique, 
à  serait  plus  certain  d'évaporer  d'abord  le  liquide  destiné  à  son  dosage  dans 
Kb  creuset  de  platine,  soit  qu'on  voulût  employer  le  sel  d'urane  ou  bien  la 
ifeagnésie  :  puis  on  fondrait  le  résidu  avec  du  carbonate  de  soude  avant  de 
tVQoéder  au  dosage  de  i  acide  phosphorique. 

Si  Ton  voulait  ne  mesurer  que  l'acide  phosphorique,  on  pourrait  employer 
^méthode  de  W,  Mayer  {*).  La  cendre  préparée  suivant  le  §  tS6.  4.  est 
K^ftitée  par  l'acide  azotique,  fumant  ou  l'eau  régale,  puis  on  évapore  à  siccité 
■MHir  oxyder  les  sulfures  qui  pourraient  s'y  trouver).  On  traite  le  résidu  par 
adde  chlorhydrique  étendu,  on  filtre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à 
>9<ia*il  se  forme  un  léger  précipité  que  l'on  dissout  de  nouveau  par  quelques 
Bonites  d'acide  chlorhydrique  :  on  verse  un  mélange  d'acide  tartricpie,  de 
kalfate  de  magnésie  et  de  sel  ammoniac  (dans  1000  CC.  de  liquide  :  15  gram- 
QMS  d'acide  tartrique,  t)  grammes  de  sulfate  de  magnésie  anhydre  et  16" ,5 
:1e  sel  ammoniac)  :  après  addition  d'acétate  de  soude,  on  précipite  par  Toxa- 
hle  d'ammoniaque,  on  enlève  le  peu  de  baryte  par  le  sulfate  d'ammoniaque 
■Idans  le  liquide  débarrassé  de  baryte  et  de  chaux,  on  précipite  Tacidc  phos- 
Iplionque  par  l'ammoniaque  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 
Ii*OKyde  de  fer  est  maintenu  en  dissolution  par  l'acide  tartrique  (voir  page 
$19.  e.  a.). 

7.  Cendres  non  attaquables  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  trouve  rarement  de  l'acide  carbonique  dans  de  pareilles  cendres  :  si 
cependant  il  y  en  avait,  on  le  doserait  suivant  le  §  tS8,  ainsi  que  le  chlore. 
Qosnt  an  dosage  jJes  autres  éléments,  il  faut  le  faire  précéder  d'une  désagn>- 
frtion  qu'on  peut  opérer  de  plusieurs  façons. 

I.  On  peut,  ainsi  que  HWet  moi  l'avons  indiqué  les  premiers,  évaporer 
les  cendres  i  siccité  avec  une  lessive  de  soude  pure  dans  une  capsule  en 
pbtine  ou  en  argent.  (L'expérience  montre  que  de  cette  façon  on  désagrège 
iplétement  les  combinaisons  siliceuses  des  cendres,  sans  attaquer  le  sa- 
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Me  mélangé,  ou  tout  au  phis  en  le  modifiant  fort  pen.  —  À  la  An  tt  ne  tatfii 
pousser  la  température  au  point  de  faire  fondre  la  masse.)  —  On  repcnik 
résidu  par  Tacide  chlorhjdrique  étendu,  on  éTapore,  od  traite  de  nooieiipv 
Tacide  chlorhydrique  et  on  opère  avec  le  résidu  insoluble  (silice,  chuta  d 
sable)  comme  plus  haut  §  %BH.  A.  i.  et  a^ec  la  dissolntioD  coouae  m 
§  SSS.  A,  9.  ou  §  »S9.  A.  Bien  entendu  qn*on  ne  pourra  pas  doser  lei  il- 
ealis  dans  ce  liquide,  mais  qu'il  faudra  pour  déterminer  ces  éléments  flpév 
sur  une  portion  nouvelle,  qu'on  fondra  avec  de  Thydrate  de  baryte  oaqi'M 
désagrégera  par  facide  fluorhydriqu'e. 

2.  Way  et  Ogitm  (*)  mélangent  les  cendres  avec  un  poids  égal  d'asti* 
de  baryte  et  projettent  par  portions  dans  un  grand  creuset  de  platiae.  hr 
là  les  cendres  sont  rendues  facilement  décomposables  par  facide  chioifc|è^ 
que  et  deviennent  tout  à  fait  blanches  si  elles  renferment  da  charboa-li 
silice  est  éliminée  comme  au  §  tSS.  A.  1.  et  on  tient  compte  du  sulMiè 
baryte  qu'elle  pourrait  renfermer  et  qu'il  faudra  déterminer.  On  preai  mt 
portion  delà  dissolution  chlorhydrique  pour  le  dosage  des  alcalis  (§  tMLi 
S.  c.)  :  on  précipite  le  reste  avec  un  léger  excès  d'acide  siilfunqoe  (oa  dt 
cule  d'nprés  le  poids  de  sulfate  de  baryte  obtenu  la  petite  quantité  de  mÊtk 
de  chaux  qu*il  a  entraîné,  car  on  a  pesé  Tazotale  de  baryte  employé):* 
partage  le  liquide  filtré  en  deux  parties,  pour  doser  dans  Tune  lepho^h* 
de  fer,  la  ctiaux  ol  la  magnésie  (§  tS9)  et  dans  l'autre  l'acide  pbospborif* 
d'après  Ie§  iS-S.  d.  p. 


ni.  Représentation  des  résultats. 

§  ««i 

A  part  quelçiues  travaux  anciens,  on  peut  dire  que  ce  n'est  que  dam  (t> 
derniers  temps  qu'on  a  cherclié  à  appliquer  l'analyse  des  cendres  ù  lasdotM 
des  questions  de  physiologie  végétale  et  aux  progrès  de  Tagriculture.  Ou  ti* 
che  surtout  de  résoudre  ces  deux  prohlèmes  : 

i.  Y  a-t-i!  certains  éléments  minéraux  absolument  nécessaires  an  d^^ 
loppement  des  végétaux?  et  si  cela  est,  quels  sont  ces  éléments? 

2.  Ouel(iues-unes  de  ces  substances  peuvent-elles  être  rcmplacrtsp» 
d'autres? 

On  voit  tout  d'abord  qu'on  ne  pourra  répondre  à  ces  questions  qu'eafià- 
sant  un  Irés-grand  nombre  d'analyses  très-exactes.  Il  est  donc  df  hpl* 
haute  importance  que  tous  les  résultats  soient  représentés  d*une  ouiuiff 
analogue,  afm  qu'on  puisse  les  comparer  avec  la  plus  grande  facilité  etsaf 
avoir  de  calculs  de  transformation  ù  faire. 

Comme,  d'après  la  composition  des  cendres,  on  ne  pe\it  rien  omdff 
de.certain  sur  la  manière  dont  les  bases  et  les  acides  sont  unis  dans  k végé- 
tal, que  d'autre  part  les  cendres  sont  de  nature  diiïércnte  suivant  htittof^ 
rature  à  laquelle  on  a  fait  l'incinération,  la  basicité  des  phosphates,  Hc.tf 
qu'il  y  a  de  plus  rationnel  est  sans  aucun  doute  d'indiquer  isolément  b 
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5  et  les  acides  en  centièmes  et  en  poids.  Seulement  pour  le  chlore  on 
appellera  qu*il  faut  le  regarder  comme  étant  à  Tétat  de  chlorure  de 
lun  et,  s'il  n*y  a  pas  assez  de  sodium,  à4*état  de  chlorure  de  potassium, 
on  calculera  le  sodium  uni  au-chlore  en  soude  que  Ton  retranchera  de 
lantité  totale  trouvée.  —  Si  Ton  ne  faisait  pas  cela,  on  aurait  toujours 
!xcés  dans  les  analyses,  car  on  n'indiquerait  pas  le  chlorure  de  sodium 
rendres  comme  chlore  et  comme  sodium,  mais  comme  chlore  et  soude. 
11  y  a  du  manganèse,  on  le  comptera  en  oxyde  salin,  car  c*est  sous  cet 
qu'il  existe  dans  la  cendre. 

Ton  indique  les  résultats  tels  qu'on  les  a  trouvés,  ils  ne  seront  pas  com- 
bles avec  d'autres,  car  on  aura  fait  entrer  des  éléments  purement  acci- 
els  tels  que  le  charbon  et  le  sable.  11  faudra  donc,  pour  que  les  analyses 
nt  comparables  ne  pas  tenir  compte  de  ceb  principes  non  essentiels  et 
iiler  la  composition  en  centièmes  en  n*y  comprenant  que  les  éléments 
lement  propres  à  la  cendre. 

il  faut  caractériser  une  cendre  comme  cendre,  comme  mélange  chimique, 
de  carbonique  qu'elle  renferm^estun  élément  essentiel,  —  mais  si  elle 
loit  que  représenter  les  sels  minéraux  puisés  dans  le  sol  par  le  végétal, 
de  carbonique  est  un  élément  accidentel  tout  comme  le  charbon  et  le 
e,  et  dés  lors  on  doit  le  laisser  de  côté. 

Mic  pour  satisfaire  à  toutes  les  exigences,  on  représentera  les  résultats 
'analyse  de  deux  manières  :  dans  Tune  on  indiquera  tout,  même  les  par- 
accidentelles  ;  dans  l'autre  on  supprimera  ces  dernières.  La  première 
mettra  déjuger  l'exactitude  de  l'analyse,  la  seconde  servira  à  faire  les  com- 
lidons.  Si  dans  celte  dernière  expression  on  laisse  l'acide  carbonique  de 
,  d'aprè^  ce  que  nous  avons  dit  plus  haut,  il  faudra  indiquer  combien  de 
acide  correspond  à  100  p.  de  cendres  calculées  exemptes  de  cet  acide. 


IV.  Calcul  dbs  iLéMENTS  trouvas  dans  les  cendres  par  rapport  adx 

PLANTES  ou   AUX    PARTIES   DES  PLANTES  QUI   LES  ONT   FOURNIS. 

iitrefois  on  déterminait  la  quantité  totale  des  cendres  fournies  par  l'inci- 
ition  d'une  petite  partie  pesée  d'une  portion  d'un  végétal  desséché  avec 
,  ensuite  on  brûlait  une  plus  grande  quantité  non  pesée  et  moins  soi- 
isement  desséchée  de  la  plante,  afin  d'avoir  la  quantité  de  matières  suf- 
ite  pour  faire  l'analyse.  Celle-ci  achevée,  par  un  calcul  simple  on  rame- 
le  tout  au  poids  du  végétal.  Si  par  exemple  des  grains  de  froment-  don- 
nt  3  pour  100  de  cendres  et  si  celles-ci  renfermaient  50  pour  100  d'acide 
»phorique,  on  en  concluait  que,  sur  100  parties  de  grains  il  y  avait  1,5 
ide  phosphorique,  etc. 

»lle  méthode  sans  doute  est  fort  commode,  mais  il  faut  faire  attention 
lie  ne  donnera  pas  toujours  des  résultats  exacts,  car  la  quantité  totale 
cendres  n'est  pas  constante,  elle  varie  entre  certaines  limites  suivant  la 
ie,  l'intensité  et  le  mode  de  calcination.  Dès  lors  comme  on  ne  peut  pas 
certain  que  la  petite  portion  pesée  pour  connaître  la  proportion  de  cen- 


,j:o  spécialités.  [%  « 

dres  est  iiientiqiu'  eu  eomposilion  et  en  quantité  à  la  portion  plus  ^jzvAe 
servant  à  IVinalyse,  il  vaut  mieux  chaque  fois  prendre  d'une  part  le  poidi 
lotal  de  la  substance  qu'on  incinérera,  et  de  l'autre  le  poids  total  des  «o- 
dres  obtenues  et  qu'on  analysera,  ainsi  que  je  l*ai  indiqué  dans  la  méthode. 
On  peut  encore  avoir  des  résultais  exacts  d'une  aiili-e  f»çon.  On  incinrfv 
un  poids  quelconcpie  assez  j^rand  et  non  pesé  du  végétal  pour  avoir  d*<  cih 
dres  (lue  Ton  analyse  cl  dans  lesquelles  on  fi\e  exactement  le  rapport  t^? 
éléments.  Ensuite  on  incinère  une  moindre  portion  de  la  plante  séibr  j 
100*  et  pesée  ;  dans  ces  deniières  cendres  on  dose  ceux  des  élémeuls  'Jort 
la  proportion  ne  dépend  pas  du  mode  d'incinération,  par  exemple  la  cbju: 
alors  comme  on  connaît  le  rapport  entre  cet  élément  et  le  poids  de  UpMe 
d'une  part  et  de  Tautre  le  rapport  entre  le  même  élément  et  les  autres  prin- 
cipes composant  les  cendnîs,  on  peut  facilement  calculer  le  rapport  des  li- 
tres éléments  à  la  substance  incinérée. 


1¥.   ATVALIHB  DE!»  TERREJli. 

Abstraclioli  faite  de  l'influence  du  climat,  la  fertilité  d'un»-  lern?  ^'":' 
ile  sa  ooiiiposition  chimique  et  de  ses  propriélés  inécaniqiifs  ».l  pliy^if  * 
La  nature  rhimicpie  ire>l  pas  caractérisée  seulement  par  hi  nalnr.'et  Iit  - 
l>ort  (les  éléments  qui  eoiiiposent  le  sol,  mais  encore  par  Irur  ^oluM-i'  ' 
par  1,1  manière  ilonl  ils  sont  combinés. 

Si  donc  une  analvse  doit  éclairer  sur  la  lerlilité  du  sol.  elli'  «luit  ■!':';' 
que  possible  l«'iiir  compte  de  toutes  ces  ]>artieularilés.  Je  dis  ;iuUiiiî  .!» 
possible,  parce  (pTil  est  bien  rcrlain  que  d'une  part  nous  ni*  po«\oii^  i''* 
dans  les  laboratoires  faire  ai^ir  les  dissolvants  conune  ils  aj;i>viil  -im*'' 
nature;  r'I  «l'un  antre  côté  les  recherches  physico-chimiqur^  ne  nou?:^- 
mcttcnt  pas  de  tirer  des  conclusions  suffisantes  sur  rinfluence  du  ni*!'  * 
eombinais(ni  des  (torps  dans  le  sol,  inlhienre  qui  se  dévoile  |iar  r\i*iii|»lf<l** 
c<*  l'ail,  qu'un  terrain  non  encore  cultivé,  bien  que  contenant  déjà  Ir^j-fï*" 
eip<'s  nécessaires  à  la  nnti'ition  d'une  espèce  particulière  d.^  plante,  ne  J"»*"^' 
pas  la  nourrir,  tandis  cjn'il  permettra  le  dévtdoppement  tri^sikM-i-sililTimil" 
i[m  exij^i'nl  les  mêmes  principes  et  même  d'aulres  encore.  La  cuiiilnini^* 
deséléinenls  nn'néranx  est  donc  une  résiîstance  qui  s'oppose  à  ctMjuel  '^ 
livre  certaines  substances  aux  vé^-étaux,  résistance  que  des  espiVi'S  [«•"■"'^ 
snrnionler,  mais  cpie  d'antres  ne  peuvent  vaincre  et  4|ue  la  cultun.'  oj»"'*' 
diminue  ainsi  (pie  le  prouve  l'expérience  (*). 

Pour  répondri'  an  bu!  de  cei  ouvra;;e,  j'exposerai  d'après  les  ni-iî'^' 
travaux  les  procédés  d'andyse  cliinnque  et  mécanique  du  sol:  nuii*:"'' 
à  l'étude  de  ses  propriélés  piiysicjnes  les  plus  importantes  je  r-m"""  ''^ 

Ç)  Voir  fJiiinv'  ajt/flit/m-r  o  l'a.jricuUure  et  à  la  phifsiologi^  rr>jfial.\  vi  l'^     ' 
«luit  \KU'  C.  (it'vluinK. 
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^s  les  plus  sérieusbi.  Dans  ce  qui  va  suivre  je  rae  suis  appuyé  non- 
ftenl  sur  mes  propres  recherches,  mais  encore  f  ai  consulté  d*autres 
ires,  et  surtout  1»  travail  d'ensemble  sur  Tanalyse  des  sols  par  E. 

1.  (JIOIX   DE   L'écnANTUXON   DE   TKRRES. 

§  «64. 

[>eut  regarder  comme  sol  agraire  la  couche  superficielle  jusqu  a  um* 
deur  de  50  centimètres  et  comme  sous-sol  la  couche  qui  s'étend  au- 
is  jus(|u*à  00  centimètres.  S'il  faut  étudier  soit  l'un  soit  l'autre  en  une 
létorminée,  on  creuse  un  trou  rectangulaire  de  50  centimètres  carrés 
is  verticales  et  dont  le  fond  sera  autant  que  possible  horizontal  :  sur 
les  parois  on  détache  un  bande  verlicale  ayant  partout  la  même  épaiê- 
3n  opérerait  de  même  avec  le  sous-sol.  Si  la  terre  analysée  doit 
enter  la  composition  moyi'ime  d'un  champ,  on  prend  de  ces  échantil- 
i  divys  points  et  on  les  mélange  bien  intimement.  —  On  laisse  des- 
le  tout  à  l'air  :  cela  se  fait  facilement  en  été  en  mettant  la  terre  au 
r  dans  une  caisse  plate  :  en  hiver  on  la  place  dans  une  étuve  dont  la 
•ature  est  de '50  à  50'. 
r  une  analyse  complète,  il  faut  prendre  au  moins  5  kilogrammes  di* 
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n  pèse  toute  la  terre  séchée  à  l'air,  on  enlève  les  caiiloux  et  les  pier- 
res les  avoir  brossés  et  on  les  pèse. 

n  dépose  la  terre  dans  un  tamis  dont  les  trous  ont  5  millimètres,  et 
l'il  passe  quelque  chose,  on  recueille  la  partie  tamisée.  On  concasse 
ne  faible  pression,  dans  un  mortier  avec  un  pilon  en  bois,  les  nior- 
plus  gros  et  on  tamisenie  nouveau.  On  conserve  avec  soin  la  terre  ta- 
que  E.  Wolff  appelle  la  terre  fuie.  On  pose  maintenant  le  tamis  sur 
psule,  on  y  verse  de  l'eau  de  façon  à  couvrir  le  contenu  et  on  remue 

main,  jusqu'à  ce  que  toute  l'argile  soit  détachée  des  petits, cailloux. 
I  on  lave  ceux-ci  avec  de  Teau,  on  jette  le  résidu  du  tamis  dans  une 
N  on  le  sèche  à  100*  et  on  le  pèse.  On  a  ainsi  le  gravier.  Si  après  l'a- 
en  desséché  on  le  chauffe  au  rouge,  la  perte  de  poids  donnera  la 
:é  de  matière  organique  qu'il  fournit,  en  admettant  qu'il  soit  formé 
res  ou  de  débris  de  roches  qui  ne  peuvent  pas  perdre  d'éléments  mi- 

au  rouge.  On  laisse  dessécher  lentement,  à  la  fin  de  50  à  50*,  le  con- 
*  la  capsule  dans  laquelle  se  trouve  la  terre  enlevée  par  l'eau  au  gra- 
i  mélange  bien  uniformément  ce  résidu  à  la  terre  tamisée,  on  abandonne 

travail  du  professeur  Emile  Wolff  a  élè  fait  d'après  les  conseils  de  Mil.  Bret- 
r,  Groven,  Knop,  Pflrrt,  Stohmann  et  Zœtler,  incinbrcs  de  la  commiMiun  du 
cliimico-aKricolc  allemand  du  mois  de  mai  I8H5. 


{ 
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isa.^ 


A  la  tempi-raUire  iiioïemie  et  pendanl  quelques  jours  Ii;  toiii  èi»\è  vu  cun* 
milice  dans  un  lieu  sans  poussière  et  on  conserve  daos  iin  Ùacaa  luen  W- 
cbé  celle  tare  /îne  lidiée  à  l'air. 

On  connaît  déjà  le  ra|)|)Oi'(  de  la  lerrc  /ine  au  Kravipr  cl  aux  pierre?  M 
cailloux. 

Pour  opérer  une  séparation  plus  intime  ile  la  lenr  fine,  on  U  ptuiil  ^ 
nouveau,  suivant  le  conseil  de  F.  Sdmlte  {'),  â  trnvets  un  tamis  iloplki 
trous  avaient  0",tiG  de  dlamélre.  aTm  d'arriver,  comme  il  e»l  dit  Hi  pap 
757,  à  séparer  le  sable  grossier,  le  sable  fin  el  les  parties  les  plus  Ijimki- 

Hais  on  y  paiviitnl  bien  plus  Tacilenienl  et  bien  plus  rapidemcnl  pira 
simple  lavage  ou  débourbage,  au  majen  de  l'aiipareil  Je  JVcebd  ijif.  îM) 
employé  par  Grouven  et  E.  Wolff. 

Le  réservoir  à  eau  A  a  une  capacité  d'au  moins  9  litres  :  an  commaïqeaai 
de  l'opération  on  y  met  9  litres  d'eau.  Le  robinet  est  relié  i  un  tôbt 


KEg,  *», 

caoutchouc,  que  l'on  remplit  d'eau  r  la  colonne  te  produit  ime  [tn 
70  centimètres.  Les  quatre  entonnoirs  a  débourber  sont  en  mre  «f"* 
ensemble  une  eapacilé  de  4  litres  :  leurs  volumes  rvspectifs  Mut*  pK''^ 
comme 

)  :  8  :  27  :  64  ou  comme  1»  :  3»  :  5»  :  4'. 

5  est  un  vase  en  verre  de  ."i  litres  environ  de  capacité. 

Cl  Jownt.  f.  prncU.  CAein,,  M.ïlI,Ml.       ' 
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flses.    conbMiiUB. 

„  ^A  Sable  graveleux 6,91 

'    I  Gonlenant  en  substances  organiques,  elc 0,60 

^  ^^j  Sable  grossier 30,05 

'  *  (  Contenant  en  substances  organiques,  elc 0,91 

52  7i(  ^^^^^  ^" •  ***** 

*  (  Contenant  en  substances  oiiganiques,  etc I,l# 

47  fi^(  ^^^^  argileux 10,77 

*  \  Contenant. en  substances  organiques,  etc 0,87 

41  loi  ^Bi'^îc  ^1^6  ou  Ai^l^u^ 10,56  I 

'    i  Contenant  en  substances  organiques,  etc 0,11 


f 


100,00  95,70  iM 

7,16  de  gravier  pour  100  de  terre  fine  séchée  &  l*air. 
S,10  de  pierres  pour  100  de  terre  fine  séchée  &  Fair. 
5,03  d'huniidilé  pour  100  de  terre  fine  séchée  à  Tair. 


III.  Analyse  chimique. 

§  »66. 

Si  dans  Tanalyse  chimique  on  veut  Iraiter  le  sol  tout  simplement cofflw* 
mélange  chimique,  et  si  Ton  veut  savoir  combien  il  y  a  de  chaux,  dépotai 
do  sihce,  d'acide  pliospl ionique,  d*alumine,  etc.,  on  arrivera  npideast 
au  but,  mais  les  résultats  ne  nous  apprendront  rien  sur  la  solnÛilê^ 
divers  éléments.  —  Si  au  contraire  on  fait  agir  sur  lui  successircmeol  i^ 
dissolvants,  par  exemple,  d*abord  de  Teau,  puis  de  Teau  contenant  de  FioÉ 
carbonique  et  des  sels  ammoniacaux,  en  outre  l'acide  acétique,  racidediv- 
hydrique  froid,  Tacide  chlorhydrique  bouillant  et  enfin  Facide  siKnp' 
concentré,  on  pourra  avoir  quelque  idée  sur  la  solubilité  relative  des  4«> 
éléments;  mais  l'analyse  devient  alors  très-compliquée  et  exige bfl«^ 
de  travail  et  de  temps.  D'autre  part  cette  propriété  du  sol  de  relenircert* 
corps  plus  que  d'autres  s'oppose  à  ce  qu*un  dissolvant  faible  enlèTe  em- 
piétement un  élément,  qui  cependant  y  est  soluble,  et  il  en  résulte  «■** 
une  certaine  incertitude  sur  la  meilleure  manière  de  procéder  à  FMF 
chimique  du  sol. 

Ce  qui  est  certain,  c'est  que  les  analyses  de  terrains  ne  sontpa**^  1 
râbles  si  elles  sont  faites  à  l'aide  de  dissolvants  différents,  elqw  dis'*'* 
les  chimistes  devraient  s'entendre  sous  cef  rapport.  MalheurettseiK*  ** 
expériences  ne  sont  pas  suffisantes  pour  résoudre  la  question  avecq**!^ 
exactitude,  pour  savoir  surtout  connnent  il  faudrait  diriger  ranalys*  f^ 
pouvoir  donner  à  ses  résultats  la  meilleure  forme  pratique. 

Je  vais  donner  la  méthode  analytique  que  je  regarde,  avec  lousW*^ 
mislcs  uu  vv^sv\w<^  Vq>3i%^  <:.Quvvue  la  \)lus  convenable  dans  la  plupart  destf^ 
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ndiquerai  aussi  brièvement  de  quelle  manière  on  peut  procéder  en  em- 
Ofant  les  divers  dissolvants. 

i.  Dosage  de  l'humidité. 

Doois  une  boite  plate  en  tôle  et  munie  d'un  couvercle,  on  pèse  500  grammes 
k  terre  fine  sédiée  à  Tair,  on  la  sèche  à  425*  dans  un  bain  d'air  ou  de 
^•raffine  (§  t9),on  détermine  la  perte  de  poids,  on  pèse  aussitôt  450  grammes 
fc  la  terre  desséctiée  pour  faire  la  solution  chlorhydrique  indiquée  au  n*  3  et 
IB  garde  le  reste  dans  un  flacon  bien  bouché. 

2.  Dosage  de  l'acide  carbonique. 

Dans  des  essais  desséchés  à  125%  que  Ton  prendra  plus  ou  moins  considé- 
àtàes  suivant  la  quantité  d'acide  carbonique,  on  dose  celui-ci  d'après  une 
es  oiéthodes  du  §  iS9  ;  la  plus  convenable  est  celle  de  la  page  378  e. 

3.  Dosage  des   éléments  solubles   dans  l'acide  chlor* 
hydrique  froid. 

% 

Dans  un  assez  grand  flacon  à  l'émeri  on  met  les  450  grammes  de  terre 
i^hée  à  125*  et  pesés  en  1.  avec  1500  CG.  d'acide  chlorhydrique  concentré 
.4iensité  1,15  correspondant  à  30  parties  d'acide  pur),  en  faisant  attention 
ft'*ajouter  en  plus  autant  de  fois  50  CC.  d'acide  chlorhydrique  que  la  terre 
::9<>Dtiendra  de  fois  2,2  pour  100  d'acide  carbonique  sous  forme  de  carbonate 
[^  qui  correspond  à  5  grammes  de  carbonate  de  chaux).  On  laisse  48  heures 
là»  terre  en  contact  avec  l'acide  en  agitant  de  temps  en  temps,  et  quand  le 
■S^tiide  est  aussi  clair  que  possible,  on  en  décante  juste  les  deux  tiers.  Si 
bue  on  a  pris  1500  CG.  d'acide,  on  versera  1000  GC.  ;  mais  si,  à  cause  des 
i^UiMnates  il  a  fallu  augmenter  la  proportion  d'acide,  on  ajoutera  au  liquide 
Kcanté  les  2/3  de  cet  acide  ajouté  en  plus.  Gette  solution  chlorhydrique 
"•^■•rcspond  donc  à  300  grammes  de  terre  séchée  à  125*.  Après  avoir  étendu 
^liii  volume  d'eau  égal,  on  filtre  et  on  évapore  le  liquide  flltré  à  siccité  au 
^in-marie,' en  ajoutant  vers  la  On  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  Après 
'^Oir  humecté  et  chauffé  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  sépare  la  *ilice  (page 
1^)  et  on  amène  le  liquide  à  avoir  un  volume  de  1000  CG.  de  cette  dissolu- 

«.  200  ce.  (correspondant  à  60  grammes  de  terre  fine  séchée  à  125*) 
^^^cnt  à  doser  le  peroxyde  de  fer  (*),  le  protoxyde  de  manganè$e,  Valumine, 
^  €kaux  et  la  magnésie.  On  emploie  une  des  méthodes  décrites  au  §  161  :  en 
B>ésencede  beaucoup  de  fer  on  choisira  de  préférence  celle  du§  161 .  2.  (1 13). 

Ciut  avoir  soin  que  par  l'acétate  de  soude  tout  l'acide  phosphorique  soit 
irécîpité  avec  le  peroxyde  de  fer  et  l'alumine  et  ne  pas  oubher  de  retrancher 

f*)  Si  la  terre  conlient  du  protoxyde  de  fer,  il  faut  en  traiter  une  portion  particulière 
ilr  l'acide  chlorhydrique  et  doser  le  proloxyde  dans  la  dissolution  d'après  le  g  11 1, 2,  b. 
^  rapportant  le  résultat  au  poids  de  terre  employé  dans  l'analyse  générale  et  en  retran- 
lfe«it  le  fer  à  l'état  de  protoxyde  de  la  quantité  totale  de  fer  trouvé  en  a.  on  aura  le  fer 

rétat  de  peroxyde. 
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du  poids  du  précipité  calciné  le  poids  de  cet  acide  pour  avoir  celui  du  per- 
oxyde de  ftT  i*t  de  l'alumine. 

i).  300  ce.  (corn^spondant  à  00  grammes  de  terre  séclièe  à  I25M  seneul 
à  doser  Vacide  sulfnrique  et  les  alcalU,  On  précipite  d*abord  le  promis  pir 
un  très-léger  excès  de  chlorure  de  baryum.  Pour  doser  les  alcalis  on  chassf 
par  évaporation  In  presque  totalité  de  l'acide  libre,  on  précipite  avec  un  hit 
de  chaux  pure  et  on  opère  en  général  comme  à  la  page  083.  On  peut  msà 
précipiter  par  Tammoniaque,  puis  par  le  carbonate  et  Toxalate  d'jimnw- 
niaque,  et  enfm  séparer  la  magnésie  d*avec  les  alcalis  d*aprés  le§  ISS  (18) 
ou  (20).  Mais  cette  méthode  suppose  que  Tacide  oxalique  et  Toxalate d'ammo- 
niaque sont  tout  à  fait  purs,  tandis  qu'ils  renferment  souvent  de  lapolasseet 
laissent  par  calcination  .lu  rouge  un  résidu  à  réaction  alcaline. 

c.  300  grammes  serviront  entin  à  doser  Vacide  phoxphorique.  .\  cause  de 
la  grande  quant  lié  de  fer  qui  se  trouve  presque  toujours  dans  la  dissoliUiM. 
on  précipite  d'abord  l'acide  pliosphoriqiu;  combiné  a V(*c  un  )m.'U  depennt4f 
de  fer  et  une  parlie  de  l'alumine  d'après  la  méthode  de  la  pa^e  551,  y:* 
dose  ensuite  l'acide  dans  le  précipité  dissous  dans  Tacide  chlortivilrip. 
ainsi  qu'il  est  dit  ù  la  page  310  ê. 

Avec  h's  tenvs  très-riclies  en  humus  c^  procédé  ne  conduit  |»asaui</', 
parce  qu«*  la  i^randi^  quantité  de  matière  or<;anique  dissoute  fm|wli/*li 
précipitation  des  hydrates  et  des  phosphates  de  1er  et  (raluinine.  On/ioorraf 
se  déljarra-^^er  de  cette  nialière  organique  en  évaporant  et  en  caliûwflt 
mais  alors  le  fer  et  Tahmiine  passent  à  l'état  de  sels  basiques  Irès-diiijfil?' 
ment  sohibirs.  Il  vaut  mieux  dans  ce  cas  opérer  ainsi  qu'il  suit: 

1.  300  ce.  de  la  solution  chlorhydrique  servent  à  doser  l'acide  snllurùp' 
elles  alcalis  :  il  n'y  a  rien  àchangeM'à  ce  que  nous  a\un>  ilil  en  b. 

2.  On  évapore  prescjue  à  siccité  500  CC.  dans  une  cap.suleon  plaline. pfli» 
on  ajoute  un  fort  excès  de  lessive  de  potasse.  On  évapore  If  tout  j  «Kiitr 
après  addition  d'un  peu  de  carbonate  de  soude  et  de  salpêtre:  un  chaulffa 
rouge  jusqu'à  dêcoinpo>ilion  complète  des  matières  organiques. on  rvprrw 
par  l'eau,  on  décante  dans  un  ballon  ;  on  chauffe  jusqu'à  clivsoliitwi  "^'^ 
plèteavec  de  l'acide  chlorhydrique  le  résidu  insoluble  dans  rcaii.qiù'i"''^' 
jïasser  dans  un  vase  en  verre  ou  en  porcelaine,  ou  réunit  la  M»lutiuiiJ»|*«^ 
à  la  solution  chlorhydricpie,  ou  fait  du  tout  500  CC.  dont  ^OOseniwiiti 
doser  les  éléments  énuméiés  en  a.  et  300  à  déterminer  l'acidi?  pliusplioriqui- 
en  appliquant  les  méthodes  données  plus  haut.  I 

i.  Dosage  des  parties  du  sol  insolubles  dans  iKii' 
chlorhydrique  froid,  mais  décomposables  par  Tac-' 
sulfurique  concentré  (*)* 

On  ramasse  sur  un  fdtn»  le  résidu  insoluble  du  traitement  3,  parlr* 
chlorbydri(jue  froid,  on  lave  jusqu'à  ce  que  la  réaction  acide  ail  (Ii>p3ru  ^* 

(•)  E.  ^Vo^ff  rpiiisp  par  l'aciil»»  chloiiiyilrique  Iwuillîiiit  îivanl  iW  tra.ti-r  pir  l'»-;^* 
siilfiiriqiio.  roinino  l'acido.  chlorhy<lriqur  hoiiillnnt  dissout  oiiviion  .')  a  lî  lois  l'hs  «1  A^f^'-' 
ptluMucoiip  plus  «le  peroxyd*»  de  fin-  et  d'alumine  qiuî  l'adde  fruid.  irJ.i  t"iiii:.rt  Jc'^rr* 
fine  bécUco  à  livvv  sulllsful  en  géiu-ral  pour  préparer  celle  dissolutiuii.  On  iui:tu  "i^- 
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d^abord  avec  le  filtre,  puis  après  Tavoir  enlevé,  on  brûle  le  filtre,  on 
intimement  ses  cendres  au  résidu,  on  pèse  le  toirt  et  on  en  prend  des 
de  .8,  de  iO  et  de  15  grammes.  On  puise  pour  cela  au  milieu  de  la  masse 
me  petite  cuiller.  On  fera  bien  attention  de  ne  pas  trop  secouer  ce  résidu 
-ulent,  car  il  perdrait  bientôt  son  homogénéité,  les  parties  les  plus 
ères  allant  au  fond  et  les  parties  les  plus  Unes  venant  à  la  surface. 
)n  chauffe  au  rouge  fessai  de  8  grammes  et  au  contact  de  f air,  puis  on 
e  résidu.  En  calculant  ce  poids  par  rapport  à  la  masse  totale  on  a  la 
ité  des  principes  minéraux  du  sol  qui  sont  insolubles  dans  f  acide  chlor- 
que. 

[>n  fait  bouillir  fessai  de  10  grammes  avec  une  dissolution  concentrée 
rbonate  de  soude  en  ajoutant  à  plusieurs  reprises  un  peu  de  lessive  de 
!.  Dans  le  liquide  fillré  on  dose  la  silice  (§  i40).  Elle  peut  provenir  de 
ice  hydratée  éliminée  des  silicates  décomposés  dans  le  traitement  de 
Te  par  i*acide  chlorhydriquc,  ou  de  celle  mélangée  à  f  état  d'hydrate 
fargile  du  sol  (Page  760.  f.). 

A  fessai  de  i5  grammes,  on  ajoute  75  grammes  d'acide  sulfurique 
«tré  pur  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'on  ait  évaporé  presque  complé- 
it  tout  f  excès  d'acide  et  que  la  masse  ait  pris  l'aspect  d'une  poudre 
•  Après  avoir  humecté  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on  fait 
ir  à  plusieurs  reprises  avec  de  f  eau  et  on  filtre.  Dans  le  liquide  on  dose 
^  les  méthodes  du  n**  3.  la  silice,  l'alumine,  le  peroxyde  de  fer,  la 
,  la  magnésie  et  les  alcalis  qui  ont  pu  se  dissoudre, 
sèche  (mais  on  ne  chauffe  pas  au  rouge)  le  résidu  du  traitement  par 
9  sulfurique  concentré,  on  y  ajoute  les  cendres  du  filtre,  on  fait  bouillir 
icurs  reprises  avec  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude, 
onnée  de  lessive  de  soude,  et  chaque  fois  on  filtre  chaud.  Dans  cette 
on  on  dose  la  silice  (§  i40).  Celle  qu'on  obtient  ici,  diminuée  de  celle 
Se  en  4.  b.,  provient  de  l'argile  du  sol,  car  c'est  presque  toute  l'ar- 
n  sol  qui  résiste  à  f  acide  chlorhydrique  froid,  mais  qui  est  décom- 
par  l'acide  sulfurique. 

Tésidu  du  traiteiiient*par  ébullition  avec  le  carbonate  de  soude  et  la 
c  de  soude  est  lavé  avec  soin,  séché,  calciné  et  pesé.  En  ramenant  ce 
au  poids  total,  on  a  les  éléments  insolubles  dans  l'acide  chlorhydrique 
^écomposables  par.  f  acide  sulfurique. 

^ans  un  grand  ballon  en  verre  arec  300  grammes  d'acide  chlorhydrique  concentré 
chauffe  &  l'ébullition  en  maintenant  celte  température  pendant  une  heure  ;  on  étend 
«avec  un  volume  égal  d'eau  chaude  et  on  verse  sur  le  flllre.  On  fait  bouillir  trois 
i  r^du  dans  un  ballon  avec  de  Teau.  on  jette  sur  le  flitre  et  on  lave  encore  com- 
>ent  avec  de  l'eau  chaude.  Après  avoir  enlevé  la  silice,  on  donne  à  la  siUution  un 
t  de  1000  ce.  et  on  y  dose  les  diverses  substances  comme  cela  est  indiqué  pour  le 
oent  par  l'acide  chlorhydrique  froid.  Toutefois,  afin  d'avoir  une  plus  grande  quan- 
matière  pour  le  dosage  «le  l'acide  phosphorique,  on  peut  ajouter  au  liquide  c.  le 
ité  ammoniacal  obtenu  en  b.  et  préalablement  redissous. —  Dans  le  calcul,  en  re- 
ant  le  poids  des  éléments  obtenus  dans  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique 
le  celui  des  éléments  fournis  par  l'acide  bouillant,  la  différence  lïit  connaître  la 
lion  des  élément   enlevés  par  ce  dernier  et  qui  résistent  à  l'acide  Hroid. 
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5.  Analyse  des  éléments  «insolubles  dans  Tacide  c 
hydrique  et  indécomposables  par  l'acide  sulfui 

On  pulvérise  autant  qu*on  peut  dans  un  mortier  en  agate  4  à  5  ; 
résidu  insoluble  obtenu  en  4  c.  et  par  lévigation  on  en  fait  une  pond 
palpable  que  Ton  sèche,  que  Ton  chaufTc  légèrement  au  rouge  et 
mélange  intimement.  On  en  traite  3  grammes  par  Tacide  fluorfay 
(page  588  ou  589)  et  on  y  dose  les  bases.  —  Si  au  lieu  de  déterminer  h 
par  différence  on  voulait  la  trouver  directement,  on  traiterait  le  resti 
poudre  suivant  la  page  586  a. 

6.  Dosage  des  éléments  solubles   dans  les  dissol 
'faibles,  comme  complément  de  l'analyse. 

Comme  les  agents  naturels  de  dissolution  qui  agissent  sur  le  so 
bien  plus  faibles  que  ceux  qu*on  a  employés  dans  l'analyse  précède 
4*sl  bon,  ponr  compléter  les  résultats  obtenus,  de  chercher  quels  so 
corps  qui  pourront  se  dissoudre  dans  Teau  pure  ou  dans  Teau  coni 
soit  de  l'acide  carbonique  seul,  soit  de  l'acide  carbonique  et  duchlorh; 
d'ammoniaque. 

a.  On  met  500  grammes  de  terre  fine  séchée  à  l'air  dans  un  flacon 
y  ajoute  de  Veau,  de  façon  qu'avec  celle  que  renferme  la  leri*e  seul 
sécliée  à  Tair,  cela  fasse  (;n  tout  1500  CC.  On  agite  fréquemment  et, 
trois  fois  24  heures,  on  filtre  750  CC.  du  liquide  clair.  Ou  évapore  lel 
filtré  dans  une  ca[>sule  en  platine  pesée,  en  achevant  l'opération  au 
marie,  on  sèche  le  résidu  à  125",  on  le  pèse,  on  le  calcine,  et  après 
traité  par  du  carbonate  d'ammoniaque  et  chauffé  au  rouiîe  faible^  un  1 
de  nouveau.  Le  premier  poids  donne  la  quantité  totale  de  maliens  *'« 
par  l'eau  à  250  }L,M'amnies  de  terre,  le  second  fait  connaître  la  iirojHMlii 
combustible  et  non  volatile  de  ces  substances  solubles  dans  l'eau. 

b.  Si  l'on  veut  étudier  de  plus  près  les  principes  que  i>eut  enlewi 
chargée  d'acide  carbonique,  on  traite,  suivant  Uo//*,  250U  granunes  dt 
fine  séchée  à  l'air  par  NOOO  CC.  d'eau  pure,  en  tenant  compte  de  l'hii 
contenue  dans  la  terre  séchée  seulement  à  l'air,  et  on  ajoute  2tHHl  CC 
satinée  d'acide  carbonique  à  la  température  ordinaire.  On  abandonnt 
liant  sept  jours  dans  un  vase  fermé  en  agitant  de  temps  en  temps  » 
cante  les  7}ji  du  liquide,  par  conséquent  7500  CC,  que  l'on  filtre, 
faut,  à  travers  un  double  filtre.  On  évapore  à  siccité  le  liquide  clair  j 
on  a  ajouté  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  à  la  fin  quelques  goutte? «î 
azotique.  Après  avoir  sèiiaré  la  silice,  on  dose  dans  la  liqueur.  san> 
viser,  ce  qu'elle  pourrait  contenir  de  peroxyde  de  fer  et  d'alumine,  lj< 
l'acide  sulfurique,  la  magnésie,  la  potasse  et  la  soude.  Orilinaireuje 
extrait  renferme  si  peu  d'acide  phosphorique  qu'on  peut  le  néi^li^er. 

c.  On  peut  employer  le  Iraitenienl  b.  pour  étudier  Taction  iic  r«u 
tenant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ou  //  la  fois  de  ce  sel  et  de  l 
carbonique.  Wotf  v:m\seille  d'ajouter  à  l'eau,  soit  pure,  soit  chargée  d 
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7.  Dosage  du  carbone  des  éléments  organiques. 

Le  carbone  se  trouve  dans  le  sol  non-seulement  à  Tétat  diacide  carboni- 
e,  mais  encore  dans  des  matières  organiques,  en  grande  partie  dans 
nmus  provenant  de  la  décomposition  et  de  la  putréfabtion  (ulmine,  hu- 
tne,  acide  ulniique,  acide  humique,  acide  géique,  etc.).  On  peut  se  con- 
iHer  de  déterminer  la  quantité  totale  de  carbone  des  matières  organiques  : 
peut  aussi  faire  des  dosages  qui  complètent  l'analyse  en  opérant  sur  la 
rtie  soluble  dans  le  carbonate  de  soude  (acide  de  Thumus),  sur  la  partie 
hible  dans  une  lessive  bouillante  de  potasse  (carbone  de  Tbumus),  et  eufin 
r  les  substances  cèroides  et  résiuoîdes  qu*on  rencontre  parfois  dans  le 
I. 

a.  Datage  du  carbone  contenu  dans  Vensemhle  des  éléments  organiques.  Il 
Dt  se  faire  en  soumettant  la  terre  séchée  à  125*  à  une  analyse  organique 
linaire  (§  i9l),  en  ayant  soin  de  retrancher  de  Tacide  carbonique  total 
tai  qu'on  a  déjà  déterminé  à  Tétat  de  carbonate  ;  —  on  peut  aussi  oxyder 
earbone  avec  Tacide  chromique  en  employant  la  méthode  et  Tappareil  de 
page  797.  Pour  1  gramme  de  matière  organique  (qu'on  connaît  déjà  à  peu 
&s  par  la  perte  pixKlui  te  parla  calcination  à  l'air)  on  prendrai!  grammes 
icide  diromique,  25  CG.  d'acide  sulfurique  concentré  et  environ  14  CC. 
sau.  En  présence  des  carbonates,  on  chauffe  d'abord  la  terre  avec  de  l'eau 
on  peu  d'acide  sulfurique.  Pour  absorber  le  chlore  provenant  des  chlo- 
res» on  interpose  entre  e  ti  f  (fig.  203,  page  797)  un  tube  rempli  de  fil 

fer  et  de  fer  en  poudre.  —  Suivant  Fr.  Schulze,  58  parties  de  charbon 
rrespondent  en  moyenne  à  100  parties  de  matière  organique  dans  ie  sol. 
|Nirties  correspondent  à  100  parties  de  substances  humiques.  Si  d'après 
et  c.  on  dose  ces  dernières,  on  obtient  la  proportion  de  matières  organi- 
les  non  encore  passées  à  l'état  d'humus  en  calculant,  d'après  les  données 
écédentes,  combien  de  carbone  correspond  aux  substances  humiques  trou- 
es et  en  calculant  100  partiesnle  matières  organiques  pour  58  parties  de 
rl>one  restant. 

b.  Dosage  des  acides  de  V humus  (*)  (acides  ulmique,  humique,  géique). 
I  fait  digérer  de  10  à  100  grammes  de  la  terre  séchée  à  l'air  (suivant  que 
malyse  qualitative  a  indiqué  qu'il  y  avait  plus  ou  moins  de  ces  acides) 
sodant  plusieurs  heures  et  à  une  température  de  80  à  90*  avec  une  disso- 
ition  de  carbonate  de  soude  et  on  filtre.  —  Dans  le  liquide  on  verse  de 
idde  chlorhydrique  jusqu'à  faible  réaction  acide.  —  Les  acides  de  l'humus 
t  séparent  en  flocons  bruns.  —  On  filtre  sur  un  filtre  pesé,  on  lave  jus- 
B*à  ce  que  l'eau  commence  à  se  colorer,  on  sèche  et  on  pèse.  On  incinère, 
a  retranche  du  premier  poids  le  poids  des  cendres  (diminué  du  poids  des 
endres  du  filtre)  et  on  regarde  la  différence  comme  donnant  les  acides  de 
Ittunus. 

c.  Dosage  de  ce  que  Von  appelle  le  charbon  humique  (ulmino  et  liumine). 
ins  une  capsule  eu  porcelaine  on  fait  bouiUir  avec  de  la  lessive  de  potasse 
Bndant  quelques  heures,  en  remplaçant  l'eau  qui  s*évapore,  une  quantité 

(*)  Quant  an  doiage  des  éléments  organiques,  voir  Otto  dans  l'ouvrage  de  Sprtngel 
ttmdê  du  êol,  p.  430).  ainsi  que  Fr.  Sehulte  {Journ.  f.  Prack.  Chem,»  XLVII,  i41). 
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de  terre  égale  à  celle  prise  en  b.,  on  étend  d*eau  (*),  on  filtre  et  oa  kie.  - 
Dans  le  liquide  filtré  on  dose  comme  en  b.  la  quantité  totale  desaôtoie 
rhumus.  La  différence  entre  les  résultats  de  b.  et  ceux  de  c.  donne  la  qm- 
tité  des  acides  de  l'humus  qui  proviennent  de  la  transformation  nhie  {■ 
Thumine  et  fulmine  en  bouillant  avec  de  la  potasse.  Qn  la  regarde 
donnant  le  charbon  dé  Vhumus  (**). 

d.  Dosage  des  matières  cérolàts  el  réùnMm^  Si  Ton  veut  détermineri 
tement  la  proportion  de  ces  substances,  qu^on  ne  rencontre  en  qnatilé 
notable  que  dans  certains  sols  (terre  de  bruyère,  sol  marécageux,  etc.),  a 
sèche  f  00  grammes  de  terre  au  bain-marie,  on  les  fait  bouillir  à 
reprises  avec  de  Talcool  concentré,  on  verse  le  liquide  filtré  dans  on 
et  on  distille  de  façon  à  chasser  la  moitié  de  Talcool.  —»  On  laisse 
—  S*il  y  a  de  la  cire  elle  se  sépare.  On  la  rassemble  sur  un  filtre  pesé, 
la  lave  avec  de  l'alcool  froid  et  on  la  pèse.  —  On  évapore  le  liqidde 
en  ajoutant  de  Feau  à  la  fin,  jusqu'à  ce  que  tout  Falcool  Toît  rhwit,« 
lave  avec  de  l'eau  la  résine  qui  se  dépose,  on  la  sèche  et  on  la  pèseï— (Sh 
proportion  de  ces  matières  est  notable,  il  faut  retrancher  knir  pnà  è 
celui  des  acides  de  l'humus,  car  ceux-ei  ont  été  pesés  plus  haut  siecii 
substances  résinoïdes.) 

8.  Dosag^e  des  éléments  azotés  du  sol. 

L'azote  peut  se  trouver  dans  le  sol  à  trois  états  différents  de  combinaÎM: 
sous  forme  d'acide  azotique  (ou  d'acide  nitreux),  sous  forme  d'ammooiifK 
et  dans  des  composés  organiques.  Il  ne  suffit  pas  de  connaître  la  quantité 
totale  d'azote,  mais  il  faut  que  l'analyse  indique  Tétat  de  la  combinaisoid 
la  proportion  de  chaque  composé. 

a.  Dosage  de  Vacide  azotique. 

On  prend  une  quantité  de  terre  fine  sécliée  à  l'air  correspondait  i 
1000  grammes  de  terre  desséchée  à  125*  :  on  y  ajoute  de  Teau  defi^n 
qu'en  tenant  compte  de  l'humidité  que  renferme  déjà  la  terre  on  ait  en  lui 
1500  ce.  d'eau.  On  laisse  reposer  48  heures  en  agitant  fréquemmoia 
filtre  à  travers  un  filtre  sec  1000  CC,  que  l'on  réduit  à  un  petit  vote 
par  évaporation.  On  verse  dans  un  tubegradué.et  on  ajoute  de  TeiapMr 

(*)  Si  la  proportion  de  charbon  est  considérable,  on  ne  verse  sur  le  flUre  qielri^' 
quido,  on  fait  btMiiltir  le  résidu  avec  de  nouvelle  lessive  de  soude  et  ensuite  seolfl 
jette  le  tout  sur  le  flllre. 

(**)  Dans  i*ouvra;;e  de  Wolff  q\\A  à  la  page  831,  il  n*est  indiqué  qu'un  dosage  i 
menlaire  des  éléments  carbures  du  sol.  à  savoir  la  recherche  des  parties  de  rhon 
blés  dans  Trau  et  dans  L'alcool  :  il  n'y  a  pas  de  doute  que  cela  suMt  le  plus  soonat  A'' 
effet,  Fr.  SchuUe  fait  bouillir  5  pram.  de  terre  avec  100  CG.  d'une  le^i^ive  de  po(a9e<t4 
à  Ipour  liX)  de  la  torre,  suivant  sa  richesse  en  humus),  il  verse  le  mélange  suria  V* 
mouillé(au  lieu  do  papieron  peut  prendredu  sable  An  calcine,  dont  on  remplit  la  poiitok 
l'entonnoii)  et  prend  1  ou  2  CC.  du  liquide  filtré.  On  y  dose  la  quantité  d'humus  eo  CrV 
bouillir  avec  un  excès  d'une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potasse,  ce  qn  U*^ 
forme  complètement  et  rapidement  les  acides  de  l'humus  en  acide  carbonique  d  €■  f*^ 
et  après  avoir  acidulé  avec  de  Tacide  sulfurique.  on  mesure  avec  une  solutJuo  titive 'K^ 
oxalique  combien  il  reste  de  permanganate  non  décomposé  :  la  partie  de  caméléoB  Mnii 
est  proporlionncUe  à  la  quantité  des  acides  de  l'humus. 
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Ire  40  ce.,  et  en  prenant  deux  essais  de  20  CC.  (dont  chacun  représente 
(3^,35  de  terre  séchée  à  125*)  on  y  dgse  Tacide  azotique.  —  Comme  dans 
sitrait  aqueux  il  y  a  des  matières  organiques,  il  faut  employer  une  méthode 
ins  laquelle  ces  substances  n*ont  pas  d'influence.  Parmi  les  anciens  pro- 
)dés  celui  qui  convient  le  mieux  est  celui  de  SchloMng^  page  441,  et  parmi 
I  nouveaux  je  recommande  celui  de  F.  Schulze  (*). 

b.  Dosage  de  V ammoniaque, 

n  résulte  des  recherches  de  W.  Knop  et  de  W,  Wolff  (**)  que  Tammo- 
•que  se  rencontre  dans  le  sol  en  beaucoup  plus  petite  quantité  qu*on  le 
Ofut  autrefois.  Cette  différence  entre  les  anciennes  expériences  et  les 
«▼elles  tient  aux  méthodes  employées,  attendu  que  Knop  et  Wolff  ont 
éré  de  façon  à  ne  pas  transformer  en  ammoniaque  les  matières  azotées 
k  sol.  —  Si  Ton  veut  doser  Tammoniaque  réelle  ou  celle  qui  se  produit 
eilenient  à  froid  par  l'action  des  alcalis  ou  de  la  chaux,  on  peut  opérer 
iprés  la  méthode  de  Schlcesing,  page  101.  b.  E,  Wolff  conseille  de  prendre 
0  grammes  de  terre  que  Ton  humectera  bien  uniformément  avec  75  CC. 
me  lettive  de  soude  froide  et  très-concentrée.  En  général  au  bout  de  48  heures 
lie  Tammoniaque  qu  on  peut  obtenir  de  cette  façon  est  chassée.  On 
nue  la  masse  avec  une  baguette  en  verre,  on  remet  sous  la  cloche  une 
tre  capsule  contenant  une  nouvelle  quantité  d'acide  titré  et  au  bout  de 
heures  on  regarde  s'il  y  a  encore  eu  de  l'ammoniaque  éliminée. 
Hais  si  Ton  ne  voulait  avoir  que  la  quantité  d'ammoniaque  existant  réel- 
nent  à  cet  état  dans  le  sol,  il  n'y  a  que  la  méthode  de  Knop  et  Wolff  (***) 
i  puisse  fournir  de  bons  résultats. 

On  prend  un  vase  en  cristal  à  fond  plat,  une  sorte  d'éprouvette  à  pied, 
■nt  une  capacité  de  500  CC.  environ,  15  centimètres  de  hauteur  et  8  de 
imétre.  Le  col  court,  rétréci,  a  4,  5  centimètres  de  diamètre  et  l'ouver- 
re  est  parfaitement  dressée.  Sur  celle-ci  on  pose  un  disque  de  plomb  de 
paisseur  du  doigt,  arrondi  sur  les  côtés  et  sur  la  partie  supérieure.  Ce 
■que  est  percé  de  deux  trous  qui  correspondent  aux  deux  ouvertures 
me  calotte  en  caoutchouc  bitubulée  avec  laquelle  on  couvrira  le  vase. 
us  celui-ci  on  met  la  quantité  de  terre  séchée  à  l'air  correspondant  à 
0  grammes  séchés  à  125*,  on  mélange  avec  250  CC.  d'une  dissolution 
lipide  et  saturée  de  borax  (****),  on  pose  le  couvercle  en  plomb,  on  l'assu- 
ktil  avec  la  calotte  en  caoutchouc,  après  avoir  rois  dans  les  tubulures  des 
bès  de  verre  de  IC  œntimètres  environ,  étirés  en  pointe  à  l'extrémité 
périeure,  mais  cependant  encore  ouverts  aux  deux  bouts.  On  assure  par 

*>  teittehr.  f,  Analyt.  Chem.,  II.  500. 
^  Chem.  OntralbL,  1860,  5i0. 

I***)  Elle  repose  &iir  l'action  connue  des  hvpochlorilcs  alcalins  en  eicés  sur  les  sels  am- 
Mtocanx*  d'où  résulte  la  mise  en  libert<^  de  tout  l'azote  de  l'ammoniaque. 
****)  La  dissolution  de  borax  a  pour  but  de  s'opposer  à  la  contraction  que  l'on  remarque 
1§msn  quand  on  agite  des  liquides  alcalins  avec  de  la  terre  et  qui  est  causée  par  la 
ibtnaison  de  l'alcali  avec  ies  éléments  de  l'argile.  Le  borai  empêche  cela  com- 
lement.  sans  cependant  enlever  au  liquide  alcalin  son  aptitude  nécessaire  ici  d'absor* 
'Complètement  l'acide  carbonique  (C^m.  CentralbL,  18tî0).  Si  la  soluUoa  de  borax 
ittoait  de  l'ammoniaque,  il  faudrait  en  déterminer  la  proportion  pour  la  retrancher 
fésultalf. 
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des  ligatures  la  fermeture  exacte  des  tubulures  avec  les  tubes  et  de  la  ca- 
lotte en  caoutchouc  elle-même,  et  pn  plonge  le  flacon  pendant  20  minnle> 
dans  un  grand  vase  plein  dVau,  de  façon  à  recouvrir  la  partie  supérieurp, 
Teau  ayant  bien  exactement  la  température  de  la  salle  :  on  ferme  eosnitc 
à  la  lampe  les  tubes  effilés,  sans  chauffer  le  vase,  et  on  agite  pendant  «îmi- 
nutes  (*).  On  brise  alors  la  pointe  de  Tun  des  tubes,  ce  qui  en  séDéral 
détermine  la  rentrée  d*un  peu  d'air,  parce  que  la  dissolution  de  boni 
absorbe  les  gaz  condensés  dans  la  terre  et  surtout  Tacide  carbonique.  On 
enlève  la  calotte  en  caoutchouc,  on  met  dans  le  flacon  un  petit  vase  <« 
verre  contenant  50  CC.  d'une  dissolution  alcaline  d*eau  de  Javelle  bromée, 
capable  de  décomposer  complètement  0'',2  de  chlorhydrate  d'animooi»- 
que  (**). 

On  fixe  de  nouveau  solidement  le  capuchon  en  caoutchouc,  on  ploo^ 
pendant  15  minutes  l'appareil  sous  de  Teau  à  la  température  ordinain' 
connue,  on  ferme  la  pointe  du  tube  à  la  lampe,  sans  chauffer  le  vase,  w 
agite  pendant  5  minutes  (ce  qui  fait  tomber  la  lessive  de  Javelle  et  en  pr^ 
sence  d*un  sel  ammoniacal  détermine  le  développement  de  gaz  azote  qui  bil 
gonfler  le  caoutcliouc);  on  replonge  l'appareil  pendant  io  minutes  dnnsfeio. 
on  le  réunit  au  tubo  en  caoutchouc/?  de razotomùlre  (|»ai;o  i47).  onoxt 
la  pointe  du  tube  introduit  dans  le  tube  en  caoutcliouc  p  et  on  iik'>urrie 
volume  de  l'azolc  quand  on  s'est  assuré  que  le  caoutchouc  i»sl  Mon  ap|4i(,* 
de  nouveau  sur  le  dis(juo  on  plomb  et  que  la  température  est  bien  la  iiittih' 
qu'auparavant.  En  ramonant  le  volume  du  gaz  à  0"  et  à  la  pre»ion  'l-" 
700  milliniètres,   on  en  calcule  le  poids,  sachant  que    iUOO  CC.  ï»è>rtt 

c.  Dosage  de  l'azote  à  Vélal  de  composes  organiques. 

On  délormiiio  la  quantité  totale  d'azoto  dans  un  poids  délerininr  delffr*" 
séchée  à  Tair  on  le  calcinant  avec  de  la  chaux  sodée  (§  181),  et  on  eoR- 
Iranche  Tazoto  trouvé  sous  forme  d'acide  azotique  et  d'aininuniaque.  Lj 
difléronce  donne  le  poids  d'azoto  (jui,  sous  forme  de  matière  orjzaiiique. 
devra  être  ajouté  à  cettt;  dornière  substance  calculée  suivant  7.  a.  d'apr^ 
la  quantité  do  carbone  trouvée. 

9.  Dosage  de  l'eau  fixée  à  l'état  solide. 

Dans  un  crousot  do  platino  incliné  on  chauffe  au  rouge  quoltiuo5j:nm">' 
de  la  terre  i'nw  sécliéo  à  12.*)%  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière  oriiJiii-îU- 

(*)  On  peut  lacileinenl  acquérir  In  loin*  de  raain  pour  ne  pas  boiirluT  les  tuli-j»  ^J** 
(•n  agile  la  ierrc  avec  le  liquide.  —  On  inel  deux  lubes  dans  le  capiicium  en  ca.-ui'-'i>-"  ■ 
pour  que  l'appareil  puisse  servir  plus  loiiirtemps  sans  y  rien  changer  l^ADi  \^r-  ^ 
deux  peliLs  lulios  est  devenu  trop  court  parce  qu'il  a  élé  souvent  fcrnu'  el  uu\ctî.  i^'^' 
usa<:e  de  l'aulre. 

(••)  Pour  la  préparer,  on  dissout  1  partie  de  carbonate  de  soude  dans  13  partie  ^  "" 
on  relroidil  le  liquide  avec  de  la  i^lace,  on  le  sature  coinplétoinent  do  chlmc  tr\  if  '''^"" 
tenant  toujours  froid  cl  on  y  ajoute  une  lorte  lessive  de  soude  là  '£0  puui  lo.-i.  ;u-<;ti  ' 
que  le  nuMange  pai  aisse  onctueux  entre  les  doijrls.  Avant  l'iisaî^'c.  on  ajoute  a  l.i  \o^-'  ■ 
dont  on  se  servira  ^  à  3  ^iramines  de  brome  par  litre  et  on  ai;itt^ 

['*')  Pour  de  petites  quantités  de  gaz,  la  correction  de  la  toni|K*rature  •>!  f"  4'^'^' 
sutllsanlc,  la  variation  de  pression  et  l'humidité  produisant  une  dinéi-eno^  j  |v  ■< 
sensible. 


^    .I»;r.)  ANMYSi:  1>KS  TKUIIKS.  sr, 

^oil  luùlcc  :  un  ii'|»rrii(|  le  n'-si.lii  pai"  imc    xiliilioii    coinciilrt'c    de    (.nbn- 

nate  d'aniiiioniaque,  ou  évapore  à  siccité,  on  recoinnioncc  le   IraiteiiieiU 

précédent,  on  chaufTe  légèrement  au  rouge,  on  pèse  et  on  évalue  la  perte 

^    4e  poids  en  grammes.  Cette  perte  provient  de  Teau  combinée,  non  chassée 

.   ft  IS5*,  des  matières  organiques,  et  en  partie  des  sels  ammoniacaux  et  des 

^  'lÉNates.  On  obtient  la  proportion  d*eau  d*une  manière  approchée  toutefois, 

_.  j&à  admettant  que  dans  la  matière  organique  il  y  a  58  pour  100  de  charbon, 

""^  Vest-à-dire  en  multipliant  le  carbone  trouvé  par  1,724,  ajoutant  tout  Tazotc 

^  4n  sol  et  retranchant  la  somme  de  la  perte  produite  par  la  calcination 

*  (C.  Wolff). 

10.  Dosage  du  chlore. 

^  /  A  plusieurs  reprises  on  agite  avec  900  CG.  d*eau  un  poids  de  terre  Une 

*  ^téchée  àTair  correspondant  à  300  grammes  de  terre  séchée  à  125*.  Au  bout 
^lûbAS  heures  on  reprend  par  filtration  450  CC,  on  les  réduit  à  200  par  éva- 

*  jponition  et  on  précipite  avec  la  solution  d'argent  (§141). 

11.  Dosage  du  soufre  non  oxydé. 

^  '  Fréquemment  le  sol  renferme  de  petites  quantités  de  soufre  non  oxydé, 
~  ~  mt  grande  partie  à  Tétat  de  sulfure  métallique  (de  pyrite).  On  le  reconnaît 

Ibcilement  en  faisant  un  dosage  d*acide  sulfurique  dans  la  terre  non  chauffée 
'  "la  rouge  et  en  le  répétant  avec  de  la  terre  préalablement  calcinée.  La 

quantité  d'acide  sulfurique  est  souvent  plus  forte  dans  le  dernier  cas 

fS*  Wolff).  Si  Ton  veut  doser  ce  soufre  non  oxydé,  dans  une  capsule  en 

jlatine  on  humecte  50  grammes  de  la  terre  fine  séchée  à  Tair  avec  une 
^laiation  concentrée  de  salpêtre  pur,  on  dessèche  et  on  porte  peu  à  peu  au 
^Évnge.  L*oxydation  de  la  matière  organique  est  complète.  Après  refroidis- 

Mment  on  reprend  par  Teau,  on  chauiïe  dans  une  capsule  en  porcelaine 
^^wnc  de  Tacide  chlorhydrique  et  un  peu  d'acide  azotique,  la  silice  se  dépose, 

éai  dose  l'acide  sulfurique  et  on  en  retranche  la  quantité  trouvée  au  §  !••.  5. 

Le  reste  permet  de  calculer  le  soufre  non  oxydé. 

12.  Réaction  du  sol. 

.  Enfin,  pour  compléter  l'analyse,  il  faut  chercher  quelle  est  la  réaction  du 

eol.  Pour  cela  on  pose  une  petite  motte  de  terre  humide  sur  du  papier 

téectif  sensible,  ou  bien  sur  un  entonnoir;  on  sursature  une  portion  de 

«   lerre  fraîche  avec  de  l'eau  et  on  essaie  lés  premières  gouttes  qui  passent. 

la  réaction  est  acide,  il  faut  observer  si  le  papier  taché  en  rouge  perd 

conserve  sa  nuance.  Dans  le  premier  cas  la  réaction  ne  peut  être  pro- 

4fû\e  que  par  l'acide  carbonique  libre. 


1»^ 


13.  Représentation  des  résultats. 


Les  résultats  de  l'analyse  doivent  être  représentés  avec  méthode,  si  Ton 

1    veut  qu*ils  offrent  quelques  données  intéressantes  sur  la  composition  du 

sol.  Je  crois  que  le  tableau  suivant  remplit  le  mieux  ce  but.  ût%  nombres 
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Qses 


ne  sont  là  que  comme  exemple  de  la  disposition  à  choisir  :  ils  sont  ailii- 
traires,  mais  correspondent  à  ceux  que  nous  avons  déjà  donnes  comme 
exemple  d'une  analyse  mécanique. 


/    solubles  dans  Tacide 
chlorliydrique  à   froid. 


95,70  parties 

de   principes 

fixes 


100  parties  de  terre  fine  séchée  à  125*  renferment  : 

Chaux 

Magnésie. 

Potasse. 

Soude. 

Oxyde  de  fer. 

Acide  phosphorique. 

Acide  carbonique. 

etc. 
Alumine.  «  .   . 
Silice. 
Potasse. 

etc. 
Alumine. 
Silice. 

etc. 


1.80 


décomposés  par  Tacide 
sulfuriquc  concentré. 

inattaquables  par  les 
acides. 


iîM 


Prtiporlion  Proporliou 
d'a/ole.     de  carbone. 


Ammoniaque 0,01  G 

Acide  azotique 0,030 

Acides  de  Tlmmus — 

Carbone  de  l'humus — 

composa  blés  \  Substances  organiques  indéter- 
minées   0,050 

Eau  cbimiquenient  combinée  et 

perle — 


4,50  de  sub- 
stances com- 
bustibles, <lé- 


au  rouge  ou 


0/20 


O.èi 
0.14 

U,55 


volatiles. 


0,58       l.W 


Somme    0,102         1,98 


7,16  gravier  provenant  de  100  parties  de  terre  fine  séchée; 

2,10  pierres,  provenant  de  100  parties  de  terre  lîne  séchée; 

5,05  imniidité  proM'uant  de  100  parties  de  terre  tine  (séobée  à  l'air). 

On  complétera  enfin  en  indiquant  les  éléments  solubles  dans  les  dissol- 
vants faibles,  la  réaction,  etc. 

Aux  résultais  de  l'analyse  mécanique  et  à  ceux  de  l'analyse  chimique,  ii 
faudra  nécessairement  joindre  les  propriétés  physiques  les  plus  imjMjrtaiit'^ 
du  sol.  A  celles  que  l'on  considérait  seules  autrefois  (la  densité  nVIlê  ff 
apparente,  la  faculté  d'absorber  l'eau,  etc.,  etc.)  on  .^joutera  l'aptitude  ^ 
riable  des  divers  sols  à  jjrendre  aux  solutions  aqueuses  certains  principe 
nutritifs  des  végétaux,  tels  que  l'auunoniaque,  la  silice  dissoute,  les  si'bA' 
potasse,  les  phosphates,  etc.  —  Je  me  contente  d'attirer  l'attention  sur  ce 
point.  Schiiblcr  (*)  et  Fr.  Schuhe  (**)  ont  donné  à  ce  sujet  des  détails  prc* 


(*)  Priîicipeii  de  chimie  agricole,  2*  parlic. 
(")  Journ.  f.  prackl.  CUfm^WNW,!^. 


pouvoir  absorbdiil  itiï  la  leri'c  pour  lus  diver^s  ïubïtalltl'^.  —  L'uuirage 
4c  £.  Wotffqvie  nous  avons  cité  au  commeaceiDent  de  ce  chapitre  donne 
Va  aperçu  complet  de  celle  question. 


V.  ANALTSB  BES  ENSBAIS 

§••*■ 

considértrai  dans  ce  chapiire  tous  les  engrais  qui  proviennent  de 
des  excréments,  (lu  sang,  des  os,  etc.,  des  animauii  ou  qui  sont  prê- 
ta en  désnj^égeant  par  les  acides  le  pbosplute  basique  de  cluui  naturel 
iliorile,  osûolillie),  etc.  —  Ces  analyses  ayant  une  grande  imporlance 
lelle  eiigent  pour  Cfttc  raison  des  méthodes  simples.  La  valeur  d'un 
ilêpenl  de  la  nature  et  de  l'agr^ation  de  ses  éléments.  Les  prin- 
onl  le  plus  de  valeur  sont  les  matières  organiques  (caraclérisées 
carbone  et  leur  aiote),  les  sels  ammoniacaux,  les  aiotites,  les 
ites.  les  sulfates,  les  silicates,  les  cblorures  alcalins  et  alcalino-ler- 
ipotasse,  soude,  chaux,  magnésie).  —  Il  est  plus  facile  de  connaître 
:ipes  4ui  Tout  la  richesse  d'un  engrais,  que  de  savoir  l'état  sous 
les  niâmes  principes  produiront  le  meilleur  effet,  car  tantôt  on  dé- 
la  plupart  des  substances  actives  soient  en  dissolution,  aUn  qu'elles 
it  plus  proraptement  (mais  alors  si  elles  sont  en  trop  grande  quantité 
on  n'a  p.is  eu  soin  de  les  étendre  d'une  quantité  suflisanle  d'eau,  elles 
iironl  aitx  plantes  délicates  par  un  temps  sec);  tantôt  au  contraire  il  faut 
m  c-iip-ais  ipii  ne  cède  que  lentement  au  sol  ses  principes  nutritif;).  —  Quant 
lox  niatti^rfs  tertilisanles  insolubles,  on  admet  toujours  que  leur  valeur  est 
a  raison  de  leur  plus  grande  facilité  de  désagrégation. 

qui  suit  j'indique  d'abord  une  méthode  analytique  générale  (ap- 
>le  à  preixjue  tous  les  engrais),  puis  je  fais  connaître  ensuite  les  meit- 
moyens  pour  rechercher  les  parties  essentielles  dans  le  guano,  les  os, 
J^spliales  naturels,  etc. 

^  X.  pROcini  GÊNinAL. 

"  ~  S  ••*■ 

'^    On  mélange  intimement  l'engrais  en  le  hachant,  le  broyant  et  ensuite  on 
^■MB  prend  les  juids  nécessaires  pour  faire  les  divers  essais. 
*       I.  Dotaijf  rit  Feau.  On  sèche  10  grammes  à  1S5*  et  on  mesure  la  perla 
■«gta  poids  (§  *»].  (Ce  n'est  que  dans  des  cas  fort  rares  qu'il  faudra  faire 

D  iM*.  *.  Otm.  ■>.  Fharm..  CV,  113. 
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une  cori^ction  à  cause  du  carbonate  d*ainmoiiiaque  qui  peut  se  dégager  an 
l'eau  {*)). 

2.  Totalité  des  éléments  fixes.  Dans  une  capsule  en  platine,  oa  dans  ■ 
grand  creuset  incliné  (§  tStt.  2.),  on.  incinère  à  une  température  peu  âe 
vée  un  (K)ids  déterminé  du  résidu  obtenu  en  i.,  on  humecte  lescendresaia 
du  carbonate  d'ammoniaque,  on  fait  sécher,  on  chauffe  au  rouge  Cuble  «( 
on  pèse. 

5.  Éléments  solubles  et  éléments  insolubles  dans  Veau.  On  fait  digérer  if 
grammes  d'engrais  humide  avec  500  CC.  d*eau  environ,  on  Gltre  à  tra» 
un  filtre  pesé  (§  SO),  on  lave  le  résidu,  on  le  sèche  à  i25*  et  onle  p»e.(b 
a  ainsi  la  quantité  totale  des  éléments  insolubles  dans  l*eau,  ctpardiflÎPRiof 
on  aura  les  principes  solubles,  en  retranchant  aussi  Teau  trouvée  en  1.- 
On  incinère  ensuite  le  résidu  insoluble,  on  le  traite  par  le  carboiule  <rjB- 
moniaque  comme  en  2.,  on  le  pèse  et  on  obtient  la  totalité  de^iéiénxiB 
fixes  qui  sont  dans  la  partie  msoluble,  et  par  différence  on  coniuutn  ob 
de  la  partie  soluble. 

4.  Éléments  fixes.  On  dessèche  une  assez  grande  quantité  dong:ni5,HM 
la  traite  absolument  comme  nous  Tavons  dit  pour  la  préparation  et  riitt!*v 
des  cendres  végétales. 

5.  Totalité  de  V ammoniaque.  On  traite  un  poids  connu  par  la  nu'liwde^ 
Schlœ&imj  (§  99.  5.  b.)  (**). 

G.  Azote  en  totalité.  On  humecte  un  poids  déterminé  d'engrais  aw «? 
sohitioii  étoiuhic  d'acide  oxalique,  de  faron  que  la  masse  ail  un^faiMïft*" 
tioii  acide,  on  séclio,  et  dans  la  totalité  ou  dans  une  paiiiepes»'ei*<te 
Tazotc  suivant  le  §  181.  En  retranchant  de  la  totalité  la  quantité  qai  «^ 
responil  à  raniinoniaque  et  à  l'acide  azotique,  on  obtient  celloquift^c*' 
teiiiK'  dans  la  matière  organique.  En  général  il  suffit  de  connaîtiv  laqunUf 
totale  (l'azole. 

7.  Carbone  en  totalité.  On  soumet  une  partie  du  résidu  st'-choen  là'** 
nalyse  organique  élémentaire  (§  191).  Si  l'engrais  desséché  conli«l** 
carlM»nales,  il  faut  mesurer  l'acide  carboniqu»;  dans  un  essai  partifuluf.^ 
retranchant  ce  dernier  de  celui  trouvé  dans  l'analvse  élémentaire  onobti!>J 
celui  fourni  par  le  carbone  de  la  matière  organique.  ~  On  \^  '*^ 
employer  la  méthode  décrite  à  la  page  797,  dans  laquelle  on  oxyJelï>^ 
tiéro  organicjue  avec  l'acide  chromique  additionné  d'acide  sulfuriqW'^' 
présence  des  carbonates  on  fait  d'abord  agir  l'acide  sulfuriquo  îfeul|«î4"' 
ce  que  tout  l'acide  carbonique  soit  chassé,  puis  on  ajoute  seulement  îpJ^ 
l'acide  chroniicpie  et  on  réunit  les  tubes  à  absorption  au  ballon  à  <1^^  ; 
ment. 

8.  Acide  azotique.  On  traite  par  l'eau  un  poids  connu  d'engrais,  onê«?** 

(•)  Si  l'on  voulait  faire  cetlo  correction,  on  dessécherait  l'engrais  dans  une  itt^** 
fermée  dans  un  luhe  de  verre.  On  chaufterait  le  tube  à  lOO*  dan-i  un  hjin  iIm"^"'*'^ 
et  on  y  forait  passiir  un  courant  d'air  au  moyen  d'un  aspirateur,  l.'air  arritinî  ^-^ 
dessrch»'  dans  de  l'acide  suU'urique  concentré,  et  «^  sa  sortie  du  luhc  on  I<  f^'ï'ip*^ 
•dans  deux  tulies  en  L  contenant  de  l'acide  oialiquc  titré.  La  d«î5sicealion  ai-h*' -  ' 
do.st'iail  rannnonia(|ue  dégajîée  et  arnHée  par  l'acide  oxalique  (§••,  o). 

.(•*)  Pour  de  petit»»s  quantités  d'ammoniaque  on  ne  prend  pas  l'acide  suHurique "-'*|' 
mais  l'acide  normal  décime.  L'acide  oxalique  convient  moins  bien  parce  qw  sf-ii'-' 
flucncc  de  la  chaleur  il  subit  une  notable  décomposition. 


:^  -liVJ]  \N\I.YSK  hl    (.rwo. 
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la  >t»lulii>ii  ,\[)it'^  .Kitlilum  de  (Mihoii.ih'  il»»  mmiiN'  pmjuxiu'.i  ici»  !n»ii  ;il- 
caline,  on  répare  le  précipité  qui  se  tonne  au  bout  de  quelque  tiiuips,  ou 
léduit  le  liquide  à  un  petit  volume  et  on  le  subdivise  en  parties  aliquotes 
lesquelles  on  dose  Tacide  azotique.  Comme  toujours,  le  liquide  renfer- 
des  matières  organiques,  on  fera  usage  de  la  méthode  indiquée  dans 
Ftiialyse  des  terres  (page  840). 

9.  Compotét  iulfurés.  —  Si  les  engrais  renferment  du  soufre  non  oxydé 
! iBOOune  cela  arrive  par  exemple  avec  ceux  qui  proviennent  des  matières 
.plmites  deségouts  des  villes),  on  dosera  d'abord  dans  un  essai  la  quantité 
^Male  de  soufre,  comme  on  le  fait  dans  Tanalyse  des  sols  (page  845).  On 
^  dMmfTera  un  second  essai  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on  filtrera, 
**  et  dans  le  liquide  on  déterminera  Tacide  sulfurique  qui  existe  tel  quel  dans 
*  Il  matière  :  par  dilTérence  on  aura  le  soufre  non  oxydé. 


B.  Araltse  00  gdàso. 

§  t«».  • 

*   Le 'guano  n'est  rien  autre  chose  que  des  excréments  plus  ou  moins  mo- 

4Mès  d*oiseaux  marins  :  on  sait  que  c'est  un  engrais  trés-puissant.  Non- 

ilement  il  arrive  des  lies  avec  une  composition  très-variable,  mais  fré- 

iment  aussi  on  le  mélange  frauduleusement  avec  de  la  terre,  de  la 

le  pilée,  du  carbonate  de  cliaux  et  d'autres  substances  inutiles.  Cette 

istance  et  cette  autre  que  le  guano  est  un  article  de  commerce  très- 

int  expliquent  comment  cet  engrais  est  fréquemment  l'objet  d'analyses 

tiques. 

On  mélange  aussi  intimement  que  possible  le  guano  et  on  enferme  dans 

flacon  à  l'émeri  la  portion  prise  pour  faire  l'analyse. 
1.  Dotagede  Veau,  On  opère  comme  au§  ttt8.  i.  Dans  les  essais  exacts 
frodra  faire  attention  à  ce  que  nous  disons  dans  la  note.  —  Les  guanos 

perdent  de  7  à  i8  pour  100. 
S.  Êlémenls  fixes  en  totalUé.  On  incinère  un  poids  connu  dans  un  creuset 
porcelaine  ou  en  platine  incliné  et  on  pèse  les  cendres.  —  Le  bon  guano 
fournit  de  50  à  35  pour  100,  les  qualités  inférieures  en  donnent  de  60  à 
f  ceux  qui  sont  falsifiés  en  laissent  beaucoup  plus  encore.  La  cendre  des 
^s  qualités  est  blanche  ou  grisâtre.  Une  couleur  jaune  qu  rougeÂtredé* 
un  falsification  avec  de  l'argile,  du  sable,  de  la  terre.  Au  commencement 
,iile  la  décomposition  par  la  chaleur,  les  bons  guanos  dégagent  une  forte 
^ftJéar  anmioniacale  et  des  vapeurs  blanches. 

^^*  S.  ÊUmenU  iolvbletei  élémenU  insolubles  dans  Veau,  Onchauffe  10  grammes 

p.jfc  guano  avec  à  peu  près  200  CC.  d*eau,  on  filtre  ensuite  à  travers  un  filtre 

■^■pBié,  on  lave  avec  de  l'^u  chaude  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  se  colore  plus  en 

^H^me  et  jusc|u'à  ce  qu'elle  ne  laisse  plus  de  résidu  quand  oq  l'évaporé  sur. 

ae  lame  de  platine,  on  sèche  le  résidu  et  on  le  pèse.  En  retrancliant  du 

,j0id8  primitif  de  guano  le  poids  du  résidu  et  celui  de  l'eau,  on  aura  la  pro- 

gNMiion  des  parties  solubles  :  en  incinérant  la  partie  insoluble  et  en  pesant 

tes  cendres  on  aura  par  différence  la  somme  des  sels  fixes  solubles.  Avec  les 
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très-bons  guanos  le  résidu  insoluble  dans  l'eau  est  de  50  â  55  pour  IW, 
tandis  qu'au  contraire  la  proportion  monte  de  80  à  90  avec  les  maihais» 
qualités.  L'extrait  aqueux  brunâtre  des  bons  guanos  dégage  de  ranm»- 
niaque  par  l'évaporation,  a  une  odeur  urineuse  et  laisse  une  masse  saline 
brunâtre  composée  de  sulfate  de  soude  et.de  potasse,  de  chlorhydrate d*am- 
moniaque,  d*oxalateet  de  phosphate  d^ammoniaque  (*). 

4.  Éléments  fixes  séparés, 

5.  Ammoniaque  en  totalilé.        .  ^        ,  ^,  ...,j. 
^    ,             ..,..,                   l  On  opère  suiTant  les  méthodes  don»** 

6.  Azote  en  totalité,  )         "^  ^^  ^ 

7.  Carbone  eh  totalité, 

8.  Acide  azotique,  s'il  y  en  a. 

9.  Acide  carbonique.  On  le  dose  suivant  un  des  procédés  du  §  ISt.  E 
Les  meilleurs  résultats  sont  donnés  par  celui  de  la  page  578.  e.  Les  bov 
guanos  renferment  peu  d'acide  carbonique.  Aussi,  lorsqu'en  traitant  a 
guano  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  il  y  a  une  TÎve  efTerrescencei  oo 
peut  en  conclure  qu'il  est  falsifié  avec  du  carbonate  de  cliaux. 

10.  Acide  urique.  Si  Ton  veut  doser  l'acide  uriquc  dans  un  guano,  on 
en  traite  la  partie  insoluble  par  une  lessive  faible  de  soude  â  une  Amt 
chaleur,  on  filtre,  on  précipite  (Mi  acidulant  faiblement  avrc  tie  l'âii'k 
chlorhydrique,  on  rassemble  l'acide  urique  précipité  sur  un  filtre  {«e^e, 
on  lave  avec  soin  en  employant  le  moins  d'eau  froide  possible,  onsêchi^el 

on  pèse. 

il.  Acide  oxalique.  L'oxalale  d'ammoniaque  que  renferme  le  guaiioaniw 
grande  influence  sur  la  solubilité  du  phosphate  de  chaux,  ainsi  que  nou>  ' 
l'avons  indiqué  dans  la  remarque  du  n"  5.  Il  y  aura  donc  souvent  de  li»- 
térél  à  le  doser.  On  y  parviendra  le  plus  facilement  d'après  la  méthode  iw 
5  131.  d.  p.  On  fait  agir  sui*  le  guano  un  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'acide  carbonique  soit  chassé,  on  neutralise  l'acide  >ulio- 
rique  par  une  lessive  de  soude  exempte  de  carbonate,  on  mélange  avec da 
peroxyde  de  manganèse  (;t  on  décompose  par  un  excès  d'acide  ^ulfu^iqK 
étendu.  Je  conseille  de  faircla  décomposition  dans  l'appareil  représente  iU 
page  578  et  de  recueillir  l'acide  carbonique  dans  un  tube  pesé  plein  de  chani 
sodée, 

n  Bien  que  le  dosage  des  êléinenls  solubles  el  de  ceux  qui  sont  insolubles  dans  r«i  wt 
soit  pas  sans  importance,  il  faut  cependant  faire  attention  que  les  éU'-mcnU  solnblrtdë 
terminés  qualilativcment  el  quantitativement  n'ont  rien  de  raractétistique  relatiteaKi< 
â  la  nature  du  guano.  Liebig,  en  effet,  a  montré  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  CXlI,l3if» 
la  nature  des  sels  dans  la  solution  est  différente  suivant  qu'on  a  ttllré  plus  ou  »» 
promplemcnl.  Dans  le  premier  cas,  le  liquide  contient  beaucoup  d'oxalateet  peu  de  p**- 
phate,  avec  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque;  dans  le  second,  Toxalate  d'ainiaoniaqvfit 
décomposé  i»lus  ou  moins  complètement  par  le  phosphate  d'ammoniaque,  et  Tacide co- 
lique reste  combiné  à  lu  chaux  dans  le  résidu.  Cette  curieuse  dinêrence'pro%ieJi(<!«<' 
que  le  phosphate  de  chaux,  qui  ne  subit  pas  «le  changement   au   contact  de  l'onl* 
d'ammoniaque  et  de  l'eau,  se  transforme  bientôt  en  oxalate  de  chaux  et  phosphate  d'anal      i 
niaque,  lorsqu'il  y  a  du  sulfate  d'ammoniaque  (ou  du  chlorhydrate  d'ammonifqM)  <■•     I 
rend  le  phosphate  de  chaux  un  peu  soluhle  La  portion  dissoute  de  ce  dernier  «t  »umW     | 
précipitée  par  l'acide  oxalique,  et  le  sulfate  d'ammoniaque  redevient  propre  à  Uhsw^     / 
une  nouvelle  qvxatvUlfe  v\<i  \|\\v>%^\i^Vft  ^'^  ^^Ivaux.  i 
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Gomme  pour  établir  la  valeur  d'un  guano  il  sufQt  le  plus  souvent  de  con- 
iltre  ce  qu*il  renferme  d*acide  phosphorique  et  d*azote,  on  abrège  ordinai- 
ment  l'analyse  et  on  ne  fait  que  les  dosages  suivants  : 

••  Proporiion  d'eau  (voir  1). 

b.  Proportion  de  cendres  (voir  2) . 

c.  Proportion  d'acide  phosphorique.  On  mélange  une  partie  de  guano  (de 
i  à  2  grammes)  avec  une  partie  de  carbonate  de  soude  et  une  de  sal- 
pêtre, on  chauffe  au  rouge  avec  précaution,  on  dissout  le  résidu  dans 
j*acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  on  traite  par 
Tacide  chlorhydrique  et  Teau,  on  filtre,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
excès,  puis  de  l'acide  acétique,  jusqu'à  ce  que  le  phosphate  de  chaux 
soit  de  nouveau  dissous;  enfin,  sans  séparer  avant  la  petite  quantité  de 
phosphate  de  fer,  on  verse  de  l'acétate  d'urane  et  on  dose  l'acide  pho*- 
sphorique  d'après  la  page  344.  c. 

d.  Proportion  d'azote^  suivant  le  §  i8V.  Gomme,  en  mélangeant  le  guano 
avec  la  chaux  sodée  dans  le  mortier,  il  se  dégage  une  quantité  notable 
d^ammoniaque,  il  vaut  mieux  faire  le  mélange  dans  le  tube  même  au 
moyen  d'un  Ûl  de  fer,  voir  page  582  (*}. 

C.   AriALTSB  DE   LA  POUDRE  D*0S  ORDniAIRE. 

Sous  le  nom  de  poudre  d'os  on  comprend  : 

1.  La  poudre  souvent  trés-grossiére  obtenue  en  broyant  des  os  plus  ou 
moins  frais. 

IL  La  poudre  provenant  du  broyage  d'os  plus  ou  moins  décomposés. 

DL  La  poudre  d'os  qui  ont  déjà  subi  l'action  de  l'eau  bouillante  ou  de  la 
Tapeur  d'eau  à  forte  tension. 

L  est  une  poudre  grossière  caractérisée  par  une  forte  proportion  de  ma- 
grasses  et  gélatineuses.  II.  est  bien  moins  riche  en  matières  organi- 
et  enfm  111.  est  presque  complètement  dégraissée,  plus  pauvre  en 

ifttîne  et  bien  plus  divisée  que  I.  et  II. 

I.  Od  commence  d'abord  par  bien  examiner  l'état  physique,  puis  en  tami* 
■t  et  par  la  lévigation  on  mesure  le  degré  de  division  de  la  poudre  et  on 
liMire  de  la  présence  des  matières  étrangères. 

'%  On  dou  Veau  en  séchant  un  essai  à  125*. 

'.I.  ÊlémênU  fixes  en  totalité.  On  calcine  au  rouge  environ  5  gram.  au  con- 
M  de  Tair,  jusqu'à  ce  que  les  cendres  soient  blanches  ;  on  humecte  celles-ci 

^la  ne  oonieille  pas  de  doser  l'aiote  du  guano  en  le  tnitant  par  Ihypoclilorite  de 
tpfi  tien  mesurant  le  volume  de  t'axote,  car  ce  procédé  est  tout  â  fait  défectueux  pour 
I'  hêUÊ  gnanos  (ceux  riches  en  axote).  De  cette  façon  on  ne  recueille  qu'une  partie  de 
à  réut  gaseuz.  parce  que  Toxalate  d'amraouiaque  et  l'acide  urique  Ile  sont  pas 
it  décomposés.  {W.  Knop  et  W.  Wolf,.  Clum,  Cemtralbi,  1860.  S68.) 

im.  AVAL.  QUAXT.  3*  <DIT.  ^ 
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pcx'i'  la  ^rai'-sc  (|ui  rcsU'   (eu  Taisant  atlonliun  qu'il  n  y  ii 
(IVaii  Nur  la  lualièit'  i,'rasM'). 

7.  Ou  uliliciil  la  matière  (jilalincusc  par  diUV'ivure  fu 
poids  total  les  éléments  lixes,  l'acide  carbonique,  l'eau  et  k 

8.  On  dose  Vacide  carbonique  d'après  la  page  578.  e. 

D.  Analyse  des  superphosphates. 

§  tll. 

Si  des  substances  renferment  du  phosphate  basique  de 
ment  solublo,  on  rend  Tacidc  phosphorique  plus  soluble  el 
plus  facilement  assimilable  par  les  plantes,  en  transform 
sels  en  superphosphates,  c'est-à-dire  qu'on  fait  agir  sur 
quantité  d'acide,  en  général  de  Tacide  sulfurique  (plus  rar 
chlorhydrique)  et  on  forme  ainsi  du  sulfate  de  chaux  oi 
calcium  et  de  Tacide  phosphorique  hydraté. 

Les  substances  qu'on  emploiejde  préférence  pour  prépan 
sphates  sont  surtout  :  le  noir  animal  ayant  servi  dans  1 
sucre,  les  coprolithes,  les  phosphorites,  le  guano,  le  pho 
basique  précii)ité  dans  la  fabrication  de  la  colle  de  gélatin 
poudre  d*os. 

Gomme  on  n'emploie  presque  jamais  assez  d'acide  pour 
cide  phosphorique  en  liberté,  les  superphosphates  sont  le 
mélanges  de  sulfate  de  chaux  fou  chlorure  de  calcium^.  < 
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MUS  encore  leur  mode  de  combinaison  et  la  manière  dont  ils  se  comportent 
!vec  les  dissolvants,  leur  analyse  offre  une  certaine  difliculté. 

i.  On  en  sèche  environ  5  grammes  de  160  à  180*.  La  perte  de  poids  fait 
iMinaitre  VhumidHé  et  Veau  contenue  dans  le  gypse. 

S.  Avec  un  pilon  on  broie  dans  une  capsule  avec  de  Teau  froide  10  gram- 
mes de  superphosphate  desséché,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  fait  disparaître  tous  les 
tniiheaux,  on  laisse  déposer,  on  décante  le  liquide  clair  à  travers  un  filtre  et 
Il  recommence  l'action  de  l'eau  froide  jusqu'à  ce  que  le  liquide  n'ait  plus 
le  réaction  acide.  On  réduit  la  solution  aqueuse  au  volume  de  500  CG.  et  on 
èche  le  résidu  à  environ  100". 

9.  Dans  la  êoluiion  aqueuse  on  prend  quatre  essais,  savoir  :  a.  b.  et  "c,  de 
00  ce.  et  d.  de  200  CC. 

un  évapore  a.  dans  une  capsule  en  platine,  au  bout  de  quelque  temps  on 
joate  avec  précaution  du  lait  de  chaux  jusqu'à  commencement  de  réaction 
icaline,  on  sèche  le  résidu  à  180*,  on  pèse,  puis  on  calcine  au  rouge  et  la 
lerte  de  poids  fait  connaître  la  proportion  de  matières  organiques  passées 
lans  la  solution  aqueuse.  On  fait  bouillir  le  résultat  d'abord  avec  de  l'eau 
le  chaux  pure,  puis  avec  de  l'eau  :  dans  le  liquide  filtré  on  précipite  l'a- 
sâde  sulfuriquc  par  un  peu  de  chlorure  de  baryum,  puis  la  baryte  et  la 
slnux  par  le  carbonate  d'ammoniaque  et  on  dose  les  alcalis  à  l'état  de  chlo- 
-wes,  §  15t.  (10). 

On  précipite  b.  par  le  chlorure  de  baryum,  ce  qui  donne  Vacide  sulfurique 
liSt.  M). 

c.  sert  à  doser  Vacide  chlorhydriquCy  s*il  y  en  a,  suivant  le  §  141.  S'il  y 
^lit  beaucoup  de  matières  organiques,  on  les  détruirait  comme  on  fait  pour 
fiscal  d. 

l^ns  une  capsule  en  platine  on  évapore  d.  à  siccité,  après  addition  d'un 
excès  de  carbonate  de  soude  et  de  salpêtre.  On  chauffe  légèrement  au 
le  résidu,  on  le  reprend  avec  de  l'eau,  on  fait  tout  tomber  dans  un 
à  précipité,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  chauffe  jusqu'à  ce 
<^  tout  soit  dissous.  Au  liquide  clair  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  puis  de 
^ide  acétique  en  excès,  on  sépare  par  filtration  le  phosphate  de  peroxyde 

0tr^  on  partage  le  liquide  filtré  en  deux  parties  égales  et  dans  l'une  on 
^^Yacide phosphorique  en  poids  par  la  solution  d'ui*ane  suivant  le  §  IS4.  c. 
^  bien,  quand  on  tient  plutôt  à  opérer  promptement  qu'à  obtenir  un  ré- 
glât tout  à  fait  rigoureux,  on  fait  usage  de  la  méthode  volumétrique  du 
^  S4.  g.;  dans  l'autre  portion  du  liquide  on  dose  la  duiux  et  la  magnésie^ 
^S4.  6.  b.  (37). 

.  On  met  le  résidu  insoluble  dans  l'eau,  dans  une  capsule  en  platine 
,  on  ajoute  les  cendres  du  filtre,  on  sèche  à  180*  et  on  pèse.  On  a 
i  la  quantité  totale  des  substances  insolubles  dans  l'eau.  On  chauffe  en- 
au  rouge  faible  au  contact  de  l'air  jusqu'à  ce  que  toute  la  matière 
10[aoique  et  le  charbon  soient  brûlés,  et  la  perte  de  poids  fait  connaître  la 
Niportion  de  ces  dernières  substances. 

ri.  On  fait  bouillir  le  résidu  de  4.  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
Bœ  Ton  fait  agir  longtemps,  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  donne  au  li- 
Uride  un  volume  de  1/4  de  litre  en  employant  les  eaux  de  lavage,  et  on 
le  résidu. 


8» 
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6.  On  mesure  d*abord  50  GG.,  puis  iOO  CC.  de  la  solution  cUoi 
préparée  en  5.  Dans  les  prraiiers  on  dose  Vaeide  mZ/krifM  el  dan 
niers  on  dosb  le  phoiphate  de  fer  (s'il  y  a  Heu),  la  dhincx,  la  nm§nii 
ode  phaephorique  suiTant  les  méthodes  données  en  3.  pourb.  et  d 

7.  On  sèche  le  résidu  insoluble  dans  l'acide  chloiiiydrique,  onl 
au  rouge  et  on  le  pèse.  Ce  n'est  ordinairement  que  du  soMe,  de  ] 
de  Vadde  nlicique.  Pour  plus  de  certitude  on  le  fait  bouillir  avec 
chlorhydrique  concentré  et  on  examine  s'il  ne  se  dissout  pas  e 
etUfate  de  chaux  qu'il  faudrait -doser.  Dans  le  résidu  insoluble  on  p 
parer  l'acide  silicique  de  l'argile  et  du  sable,  d'après  le  §  tS€. 

8.  Enfin  dans  0^,8  à  {''fi  de  superphosphate*  on  détermine  la 
d'asoto  (§  iSy).  Dans  la  représentation  de  laualyse,  cet  azote  ne  s 
que  que  comme  élément  secondaire,  car  il  est  déjk  compris  dan: 
portion  des  matières  organiques. 

9.  S'il  7  avait  un  sel  ammoniacal,  on  doserait  l'ammoniaque  si 
§  99.  3.  a. 

Quant  k  la  manière  de  représenter  les  résultats,  le  tableau  soi 
semble  donner  une  assez  bonne  idée  de  la  composition  de  la  matiéi 


Chaux 


Éléments 
facilement  ... 
solubles    (^'^en'^sie 


Acide  phosphorfque  hydraté 
(5liO,PhO«) 


dans  l'eau. 


dissous  par  Tacidej 
phosphorique  libre,  I 
ou  qui  peuvent  ètn* 
combinés  à  cet! 
acide -  . 


Aride 
phosphorique  .Uo 
anhydre. 

16,15     11,70     - 


0,50        -       - 


Éléments 

solubles 

dans 


42,00 
2,19 


Argile  et  sable  < 


2,19      - 


1,01        -      - 


|Peroxyde 
de  f(»r 
Potasse 

Éléments   ] 
diflicilementf    Sulfate  de  chaux  (CaCSO'' 

solubles    I        -+-2Aq) 

dans  l'eau.  ) 

Acide   phosphorique.  .   .   * 

Chaux  /unis  à  l'acide  pho- 

I Magnésie]  sphoriqueàl'étatde 

**«..j       Ipcroxydc)  sels  plus  ou  moins 
les  acides,  l    ,    /     /  .     . 

de  fer  [  basiques 

Éléments 
insolubles 

dans 
les  acides. 

Matières  organiques  et  charbon 6,51        —     Ml 

Humidité 29,15        —      ^^ 

100,00     13,89  0,41 
Dans  ce  Va^Ve^^x  ow  c;dk\x\ft  eu  sulfate  de  chaux  l'acide  sulfuriqitf  tr 


2,49       -      - 
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solution  et  daps  le  résidu  et  Ton  ajoute  ces  quantités  de  gypse.  Ce 
stede  chaux  dans  le  résidu  et  dans  la  dissolution,  c*est-à-<lire  ce  qui 
is  uni  à  Tacide  sulfurique,  est  ensuite  indiqué  comme  on  le  voit.  Si  le 
losphate  a  été  préparé  avec  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide  chlor- 
le,  le  chlore  qu'on  trouve  dans  la  dissolution  est  transformé  en  chlorure 
um,  et  on  retranche  la  chaux  correspondante  et  celle  du  sulfate  de 
lité  totale  trouvée  dans  la  solution  aqueuse.  Le  reste  est  abrs  regardé 
dissous  par  Tacide  phosphorique,  ou  bien  comme  combiné  avec  lui. 


E.  Analyse  du  noir  animai. 

§  t*t. 

)ir  animal  est  employé  en  très-grande  quantité  soit  pour  décolorer 
le  bett(>rave  et  leur  enlever  la  chaux  dans  les  fabriques  de  sucre  indi- 
oit  aussi  dans  les  raffmeries  pour  décolorer  les  sirops.  Récemment 
%  c'est  un  mélange  des  sels  terreux  des  os  avec  7  à  10  pour  100  de 
1  :  par  Tusage  il  absorbe  de  la  chaux,  de  la  matière  colorante,  des 
icos  albuminoïdes,  etc.,  dont  on  peut  le  débarrasser  par  la  revivifia 
en  le  lavant,  le  traitant  par  Tacide  chlorhydrique,  le  lavant  de  nou- 
'  séchant  et  le  calcinant  au  rouge.  Enfin,  quand  il  ne  peut  plus  servir 
s  sucreries,  il  passe  dans  les  fabriques  d'engrais  où  on  le  transforme 
ement  en  superphosphate.  Les  diverses  opérations  auxquelles  est  sou- 
tioir  animal  avant  de  devenir  engrais  le  modifient  essentiellement  et 
eut  fort  impur  ;  aussi  le  trouve-t-on  dans  le  commerce  avec  des 
itiuns  très- variables,  et  Tanalyse  seule  peut  faire  connaître  sa  valeur. 
n'est  pas  le  seul  motif  qui  fait  que  cette  matière  est  souvent  soumise 
vse  :  il  v  en  a  une  seconde,  c'est  la  nécessité  où  l'on  est  dans  les 
es  d'essayer  chaque  fois  le  noir  animal  avant  sa  révivification.  En  effet, 
ivoir  par  combien  d'acide  chlorhydrique  il  faut  le  traiter,  il  faut  dans 
cas  dosiT  la  quantité  de  chaux  non  unie  à  l'acide  phosphorique  (et 
en  général  sous  forme  de  carbonate). 

iquerai  d'abord  la  méthode  ordinaire  d'analyse  du  noir  animal,  puis 
irai  le  procédé  de  Scheibler,  que  l'on  emploie  dans  presque  toutes  les 
es  de  sucre,  pour  trouver  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  contenu 
*  charbon. 

n  sèche  de  2  à  3  grammes  de  160  à  180*  et  la  perte  de  poids  fait  con- 
{"humidité. 

n  dissout  Ti  grammes  dans  le  ballon  a  de  l'appareil  représenté  à  la 
i9  et  on  dose  ï acide  carbonique  comme  cela  est  indiqué  à  cet  endroit. 

D  filtre  la  dissolution  2.  à  travers  un  filtre  séché  à  100*  et  pesé,  on 
résidu,  on  le  sèche,  on  le  pèse  et  on  a  la  somme  du  charbon,  des 
»és  organiques  insolubles  et  des  impuretés  minérales  (sable ,  argile) 
Aes  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  chauffe  le  filtre  au  rouge  au  contact 
,  il  reste  le  sable  et  V  argile,  et  par  dilférence  on  en  conclut  le  charbon 
aiière  organique  insoluble. 
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4.  Avec  le  liquide  filtré  en  Z,  on  fail  "250  CC.  Dans  iOO  CC.  on  dose  le /S^. 
la  chaux,  la  magnésie  et  V acide  phosphoriquCf  dans  50  CC.  V acide  ttdfmrifK, 
s*il  y  en  a,  et  dans  les  100  derniers  CCr  on  cherche  le  poids  dalca/ii  quO 
pourrait  y  avoir  :  on  opère  ici  comme  cela  est  indiqué  au  §  SS9. 

5.  On  dissout  dans  de  Tacide  azotique  étendu  une  nouvelle  portion  pesée 
de  noir,  on  étend  d*eau,  et  dans  le  liquide  filtré  on  dose  Vadde  cklorkjf- 
driquCy  s*il  y  a  lieu. 

§  t«. 

Pour  doser  les  carbonates,  surtout  le  carbonate  de  chaux  et  la  chaux  libit 
dans  le  noir  animal,  on  fait  ordinairement  usage  dans  les  fabriques  de  sncrr 
de  la  méthode  volumétrique  de  Scheibler. 

L'appareil  Irés-ingénieux  qui  sert  dans  cette  opération  est  représenté djc 
la  figure  207.  Dans  le  flacon  Aon  met  le  carbonate  à  décomposer.  La  d«ti» 
position  se  fait  en  soulevant  ce  vase>  parce  qu*alors  Tacide  chlorhydriq* 
contenu  dans  un  petit  tube  en  gutta-percha  S  et  d'abord  relevé,  i-oulê  surh 
matière  quand  ou  incline  le  flacon.  Le  bouchon  en  verre  de  A  usé  à  Idûeri 
et  graissé  forme  lierméti(|ueni('nl  :  il  est  percé  d'un  trou  central  daii>  Kiiorl 
est  mastiqué  un  bout  de  tube  d«^  verre  recourbé  à  angle  droit.  L'aciile  cârti**- 
niquc  qui  se  dégage  arrive  par  le  tube  en  caoutchouc  r  dans  une  ve>si»' inino 
en  caoutcbouc  qui  se  trouve  dans  le  flacon  B.  Le  boucbon  de  ce  deniitr»;?'. 
percé  de  deux  autres  trous,  l'un  traversé  par  le  petit  tube  q  fermé  a^ri:  urp 
pince,  l'autre  par  le  tube  u  qui  coumiunique  avec  le  tulx*  à  mesurer  \r^. 
C'est  un  tube  C,  ayant  une  capacité  d'environ  150  CC,  partagé  en  ddii^ 
centimètres  cubes,  et  qui  communique  par  le  bas  avec  le  tube  Ihion  'li^> 
Dans  le  boucbon  inférieur  en  caoutchouc  de  celui-ci  pa^se  un  secomllul». 
réuni  par  im  bout  de  tube  en  caoutcbouc  et  une  pince  p  à  un  auln-  tiii>^q«B 
plonge  au  fond  du  flacon  E  à  deux  tubulures  ;  la  seconde  tubulure  e?t  niuiik 
d'un  tube  en  caoutcbouc  v.  Le  flacon  E  est  le  réservoir  à  eau.  En  oun-.»Dt 
p,  l'eau  de  D  coule  en  E  :  mais  en  soufflant  par  le  tube  v  on  fait  niontîTlt^ 
dans  D.  Au  commencement  on  remplit  presque  complètement  EavecdtlfiiB 
distillée  qu'on  verse  par  I). 

Comme  toutes  les  pièces,  sauf  le  flacon  à  décomposition,  sont  nioiiî-^^j 
demeiue,  on  lixe  raj)pareil  sur  un  support  avec  des  colliers  eu  laiton.  Aivl- 
du  tube  à  gaz  on  altacbe  un  tbermométre. 

Au  counneneemeiit  de  cbaque  expérience  on  nemplil  dVau  les  tube<l'»^ 
C,  de  façon  (jue  le  niveau  coïncide  avec  le  zéro  de  C.  F*our  cela  on  déte"^ 
A  et  on  souffle  par  i'  jus(prà  ce  que  le  niveau  soit  un  peu  au-ilessusduio'^ 
on  produit  ralfleureinenl  exactement  »mi  ouvrant  la  pince  p  avec  pntwi'- 
Si  par  basard  l'eau  passait  par  le  tube  n  et  arrivait  dans  le  \a>e  P».  il»"" 
drait  démonter  l'appareil  et  le  nettoyer.  Pendant  que  l'eau  munie  eu  t'.J^ 
est  cbassédans  Bel  comprime  la  vessie  K  qu'il  doit  compiêtenieiit  ^^^' 
aj)latir,  et  si  cela  n'arrivait  pas,  on  soufflerait  avec  précaution  parle  tuhff 
Si  au  contraiie  la  vessie  K  était  vide  avant  cjue  le  litpiide  ait  atteint  kif** 
dans  C,  on  ouvrirait  (/pour  amener  raffleurement,  le  niveau  étant  le  mê»' 
dans  \es  dcvw  Vwlies.  —  On  posera  l'appareil  dans  une  salle  de  lompi-nloff 
aussi  cousVivwVe  ^\y\vi  vvi>s^\V\vi  viVQwV^\vi,^'i\HVi,v\de  faction  des  rayons  «lir«'- 
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leil,  ainsi  que  ilu  rayonnement  des  fourniîaux.carles  var 
j»érature  nuiseiil  à  renaclitudc  des  réaullaU. 
ipeul  appliquer  celte  mélhodc  à  l'analyse  de  tous  les  c 


à  Troid  pac  l'acide  ililûi'hydrl<|iie.  On  met  l'essni  flnemenl  pnl*^ 

s  le  flacon  A  bien  sec,  on  verse  dans  le  eylindre  S  m  gutla-jicrdia 

d'acide  Khlorhydrique  de  densité  1,13,  onrinlroduit  avec  prÉcaullon 

el  on  Terme  lie rmétiigiie ment  le  bouclion  (sraissi^.  far  celte 

iTeau  du  liquide  baisse  an  peu  en  C  cl  monte  en  D  :  on  réla- 

tqnDiin^  en  outrant  un  instant  le  tube  q.  On  obserre  le  thermomètre 
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et  le  baromètre,  on  saisit  le  flacon  A  de  la  ûiain. droite  et  par  leedpiv 
éviter  réchaufTement,  on  rindinejKmr  fkire  oonler  racîde  snr  k  adcta 
même  temps  on  oavre  la  pince  p  afec  précaution,  de  façon  que  le  nîiaaè 
Teau  Mit  le  menu  dans  les  deux  tubes  :  on  continue  aoiu  ùikmftim  M 
qu*il  se  dégage  de  Tacide  carbonique.  L*esBai  est  tenniné  quand  le  lifuii 
conserve  quelques  secondes  son  nireaa  en  C.  te  amène  alors  très-end»- 
ment  les  deux  niveaux  dans  les  deux  tubes  à  être  sur  le  même  plan  haï- 
lontal,  on  fait  la  lecture  du  volume  et  on  observe  si  la  température  a  une. 
Si  elle  est  restée  constante  les  GC.  observés  donnent  lé  volume  à\ 
bonique  dégagé.  Toutefois,  comme  une  petite  quantité  de  gai  reste 
dans  Tacide  chlorhydrique,  il  y  a  une  correction  à  faire.  &kMr  aito> 
miné  ce  qui  pouvait  rester  de  gaz  dissous  dans  les  10  OC.  d*acidecllalf 
drique  à  la  température  moyenne  et  il  a  trouvé  qu'il  fallait  ajouter  M  Ct 
au  volume  mesuré  directement  avant  de  ramener  i  0*,  i  la  pressioa  Wé 
à  FéUt  sec  (§  l»8).  Pour  1000  CG.  d'adde  carbonique  dans  ces  coatfm 
Normales,  on  comptera  enfin  1  ■',97146. 

Si  Ton  voulait  éviter  toute  correction,  on  pourrait  avant  cbaqne  série fe 
périences  chercher,  pour  le  jour  où  Ton  opère,  le  rapport  entre  fadiecv- 
boniquc  obtenu  (augmenté  des  0,8  GG.  de  gax  restés  dissous)  et  cM  q* 
donnerait  un  poids  connu  de  carbonate  de  chaux  pur  (du  spath  dlsfaa^ 
sec  et  finement  pulvérisé).  Supposons,  par  exemple,  que  0*%2757  de  orl»- 
nnle  de  chaux  pur,  contenant  0'%120428  d'acide  carbonique,  aient  fonni 
65,8  (]C.  de  gaz,  y  compris  les  0,8  de  correction,  et  que  dans  les  mêioe*  f 
conditions  0>',2371  de  dolomie  en  aient  donné  57,5  CC.,  y  compris au^^i  les  1 
0,8  de  correction,  la  proportion 

63,8:  0,120428  =  57,5  :x 

fournit  xrrtiO»',  108 10  d*acide  carbonique;  donc  il  y  en  a  45.62  ponrl* 
dans  la  dolomie. 

Le  dosage  du  carbonate  de  chaux  dans  le  noir  animal  se  faitdclaBK« 
manière.  On  sùche  d*abord  la  matière  et  on  la  réduit  en  poudre  auàjM 
que  possible.  II  faut  en  prendre  assez  pour  n'avoir  pas  trop  peud'acidcor- 
bonique  :  en  général  3  grammes  suffisent.  Sdieihler  a  donné  unpoid?*** 
mal  pour  son  apjiareil  et  a  calculé  des  tables  pour  abréger  les  opéraliat^ 
—  Si  le  noir  contient  de  la  chaux  libre  hydratée,  on  en  humecte  on  «a 
pesé  avec  iO  à  20  gouttes  de  carbonate  d'anunoniaque  dans  une  petite c)f- 
sule  en  porcehûne,  on  évapore  à  siccité,  on  chaulTe  le  résidu  un  pea  fart 
(mais  pas  jusqu'au  rouge)  et  on  introduit,  sans  rien  perdre,  le  contemJf 
la  capsule  dans  le  Hncon  à  décomposition. 

Lorsqu'on  opère  avec  adresse  les  résultats  sont  parfaitement  concorda 
1  exacts,  et  en  i>eu  de  temps  on  peut  faire  beaucoup  d'essais. 


9  t74-S75]  ANALYSE  DE  L*AIR  ATMOSPHÉRIQUE.  857 


VI.  ANAIiYSE  BE  I^'AIB  ATMOSPHÉKIftIJB. 

Dans  les  analyses  de  Tair  on  ne  s'occupe  en  général  que  des  éléments  sui- 
vants :  oxygène,  azote,  acide  carbonique  et  vapeur  d'eau.  Le  dosage  des  au- 
tres principes,  de  l'ammoniaque,  des  autres  gaz,  des  corps  dont  on  ne 
rencontre  que  des  traces  ne  se  fait  qu'exceptionnellement. 

Il  ne  conviendrait  pas  au  but  que  je  me  propose  dans  cet  ouvrage  de  dé- 
crire toutes  les  méthodes  qui  ont  été  appliquées  dans  lés  remarquables  tra- 
vaux de  Brunner,  BuTuen,  Dumas  et  BoussingauUy  Regnault  et  ReUet^  ces 
savants  ayant  eu  surtout  en  vue  de  fixer  d'une  manière  rigoureuse  la  com- 
position exacte  de  notre  atmosphère.  On  pourra  les  trouver  dans  les  mé- 
moires originaux  ou  dans  les  ouvrages  particuliers  de  chimie,  tels  que  le 
Traité  iT analyse  de  //.  Rose^  II,  853;  le  remarquable  Traité  de  chimie  de 
Graham-Otto  ;  le  Dictionnaire  de  chimie  de  Liebig^  Poggendorf  et  Wœhlery 
et  dans  la  Méthode  gazométrique  de  Bvnsen. 

Je  me  bornerai  ici  à  indiquer  les  procédés  qu*on  pourra  le  plus  facile- 
ment employer  pour  faire  Tanalyse  de  l'air  dans  un  but  purement  médical 
on  industriel. 

A.  Dosage  de  l'eau  et  de  l'acide  cabboxiqcb. 

§  t»«. 

Ce  dosage  se  faisait  en  général  autrefois  d'après  la  méthode  indiquée  tout 
d*abord  par  Brunner:  au  moyen  d'un  aspirateur  on  fait  passer  assez  lente- 
ment un  volume  d'air  connu  à  travers  des  appareils  remplis  de  substances 
pouvant  absorber  et  arrêter  l'eau  et  Tacide  carbonique  et  dont  l'augmenta- 
tion de  poids  faisait  connaître  la  quantité  de  ces  éléments. 

La  figure  208  représente  l'aspirateur,  tel  que  le  décrit  Regnault, 

Le  vase  V  est  en  tôle  galvanisée  ou  en  zinc  :  sa  capacité  est  de  50  à  100 
litres  :  il  est  soutenu  par  trois  pieds  et  placé  dans  un  bassin  qui  peut  rece- 
voir toute  l'eau  écoulée.  En  a  est  mastiqué  un  tube  en  laiton  à  robinet  : 
l'ouverture  b  par  laquelle  on  verse  l'eau  est  fermée  hermétiquement  par 
on  bouchon  trompé  dans  de  la  cire  (mieux  en  caoutchouc)  à  travers  le- 
quel passe  la  tige  d'un  thermomètre  dont  la  boule  descend  jusqu'au  milieu 
du  vase  V. 

Le  robinet  inférieur  r  porte  un  tube  d'écoulement  recourbé  vers  le  haut, 
afin  que  de  l'air  ne  puisse  pas  mouler  dans  l'aspirateur.  On  détermine  une 
fois  pour  toutes  la  capacité  de  tout  le  vase,  en  le  remplissant  d'eau  et  en  le 
vidant  dans  un  flacon  jaugé.  L'extrémité  du  tube  c  est  reliée  avec  un  bout 
de  tube  en  caoutchouc  au  tube  F,  et  celui-ci  est  réuni  aux  autres  tubes  E,  D, 
C,  B,  A  de  la  même  façon,  ainsi  que  ces  tubes  entre  eux.  A,  B,  Ë  et  F  sont 
remplis  de  fragments  de  verre  mouillés  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
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BUS 


C  et  D  contiennent  dei  morceanz  dlijdmfl  de  dimx  humide  (*)■  ^"^  *■ 
atUidie  k  i  un  long  lube^  ti  dâ>oucher  dans  l'endroit  dont  on  ttaXm»- 
IjiV  Tair.  Let  boaclions  des  tubes  sont  courerta  «Tec  de  la  cire  1  eaddtr. 
Les  tabès  A  et  B  destinés  k  arrêter  la  vapeur  d'ean  de  l'air  sont  poéi  en- 
semble. On  pèse  paiement  C,  D  et  E  :  C  et  D  absort>eraDt  l'acide  a  ' 


E arrMera  l'humidili- eiilevik'  h  la  cliaux  parle  rour.inl  d'air  sec.lIn'Hl 
pas  nécessaire  de  peser  P,  qui  n'a  d'aulre  but  que  de  retenir  la  Tapewfi 
pourrait  venir  de  V. 

L'aspinleui'  êtnnl  rempli,  on  réunit  c  a  F  et  à  tout  le  syslëme,  et  en  w- 
vranl  convenablement  le  robinet  r  on  laisse  couler  l'eau  lentement.  Cmum 
la  hauteur  de  la  i^olo.im'  d'eau  diminue  peu  à  peu  et  par  conséquent  laprM- 
sion  qu'elle  produit,  il  rautdelempsentempsouvrirunpcu  plus  lerobiivL 
afin  que  l'eau  sorte  ;'■  peu  près  avec  la  inËme  vitesse.  Le  vase  étant  vide,  m 
note  le  baromètre  cl  le  (liermoniûtre.oiipèse  de  nouveautés  tubes  .V,Ed 
C,  1>,E  et  on  fait  les  ciilcnls. 

L'augmentation  de  poids  de  A.  B  et  celle  de  C,  D,  E  dounant  la  nftf 


0  )■•'  de 


ndogit^  re  mode  de  rampliiraee  avic  d«  la  chiiii.  connc  if* 
mer.  bu  liitii  ilc  |iierrc  ponce  imblbi-e  de  [Hilusc,  pircr  que.  cm* 
.Cdrm,  KcHfralbl.,  tKili),  la  ffuivedc  polasse  n'abvirbe  |U(i«l«a1 
l'acide  cnriianiqiiR,  mui>  ainsi  de  l'uijgéne  ;  du  mte  H.  Raie  l'avait  drji  ïip»!'.  Je  t^ 
Hre,  iTee  Ptllaikufer  [Cempt.  rend,  de  l'Xead.  bacaroltr,  llWi],  ahurbn-  ]'(«■« 
l'atida  sullurlqua  runcrniré.  Je  n'ai  pai  Irouvj  exact  ce  qu'annonce  Slnirrli,  umx  ' 
que  cel  addu  an^te  de  l'acide  carboniiiue.  Le  chLomre  de  calcium  ne  deia^be  |>a«  ^ 
complclcment  i  en  aulrci  suivanl  Uleiiwcls,  l'oioiie  de  l'air  en  chuie  ds  inta'' 
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d*eau  et  l*acide  cârboniquQ,  et  le  volume  de  Y  faisant  connaître  le  volume 
é*Jiir  (débarrassé  d*adde  carbonique  et  de  vapeur  d*eau)  qui  a  traversé 
Tippareil,  le  calcul  est  facile  à  faire.  11  est  bien  entendu  qu^on  poomit  ne 
vider  l*aspirateur  qu'en  partie,  mais  il  faudrait  recevoir  Teau  dans  un  vase 
^wlué  :  dans  les  expériences  exactes,  il  faudra  faire  certaines  corrections 
indispensables. 

a.  Réduire  le  volume  d*air  Y  saturé  d*humidité  à  ce  qu*il  serait  s*il  était 
sec,  car  c*est  ainsi  qu'il  arrive  en  c.  (§  198.  7.). 

p.  Réduire  ce  volume  d'air  sec  trouvé  à  ce  qu'il  serait  à  0*  et  à  la  pression 
normale  (§  198.  a.  et  f^.). 

Ces  calculs  faits,  on  en  déduit  le  poids  de  Tair  arrivé  en  Y  (1000  CG. 
d^air  sec  à  0*  et  à  la  pression  760  pèsent  1  ",29366),  et  comme  on  connaît 
Tacide  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  aussi  en  poids,  on  peut  en  conclure 
la  proportion  en  centièmes  :  on  peut  aussi  réduire  ces  données  en  vo- 
huues. 

Comme  le  poids  et  le  volume  des  appareils  à  absorption  sont  grands  par 

pport  à  l'accroissement  de  poids  qu'ils  doivent  faire  connaître,  il  faut 
passer  au  moins  25  litres  d'air,  et  dans  la  cage  de  la  balance  dessécher 
Tair  autant  que  possible  à  l'aide  d'une  grande  quantité  de  chlorure  de  cal- 
cium et  ne  faire  les  pesées  qu'après  avoir  laissé  les  appareils  quelque  temps 
dans  cette  cage.  Autrement  on  commettrait  de  graves  erreurs,  surtoulpour 
Tacide  carbonique  dont  la  quantité  est  en  moyenne  au  moins  10  fois  plus 
faible  que  celle  de  la  vapeur  d'eau. 

Aussi  pour  mesurer  exactement  l'acide  carbonique  une  des  deux  méthodes 
suivantes  est  bien  préférable. 

a.  Procédé  indiqué  par  Fr.  Mohr,  employé  par  H.  Gilm  et  sou- 
mis à  des  contrôles  exacts.  Au  moyen  d'un  aspirateur  d'au  moins  50 
litres,  disposé  comme  dans  la  figure  208,  mais  muni  d'une  troisième  tubu- 
lure, portant  un  manomètre,  6'i7m  fait  passer  l'air  à  travers  un  tube  de 
I  mètre  de  long  et  environ  15  millimètres  de  diamètre.  Ce  tube  est  re- 
courbé vers  un  bout  sous  un  angle  de  140  à  150*  et  se  termine  à  l'autre 
extrémité  par  un  tube  étroit.  On  le  remplit  à  moitié  de  fragments  de  verre 
et  d'eau  de  baryte  parfaitement  limpide  et  on  le  réunit  à  l'aspirateur  de 
iaçon  que  la  partie  la  plus,  longue  fasse  avec  l'horizon  un  angle  de  8  à  10*. 
L'air  à  analyser  arrive  par  la  partie  large  fermée  avec  un  bouchon  à  travers 
lequel  passe  un  tube  élroil.  Entre  l'aspirateur  et  le  tube  à  absorption  sont 
deux  petits  ballons  remplis  aussi  d'eau  de  baryte  claire,  qui  servent  de  con- 
trôle atîn  de  s'assurer  (jue  tout  l'acide  carbonique  est  bien  arrêté  dans  le 
tobe.  —  Après  avoir  lait  passer  lentement  60  litres  d'air,  on  filtre  le  carbo- 
nate de  baryte  formé  dans  le  tube  à  absorption,  en  évitant  1  accès  de  l'air, 
on  lave  le  précipité  d'abord  avec  de  l'eau  bouillante  saturée  de  cark)onate 
de  baryte,  puis  avec  de  l'eau  bouillie  pure.  On  dissout  avec  de  l'acide  chlo- 
rfaydrique  étendu  le  carbonate  de  baryte  resté  adhérent  aux  parois  du  tube 
et  celui  qui  est  sur  le  tiltre,  on  évapore  à  siccité,  on  diauffe  légèrement  au 
rouge,  on  dose  le  chlore  du  chlorure  de  baryum  suivant  le  §  141.  b.  a.  et 
pour  chaque  équivalent  de  chlore  on  compte  1  équivalent  d'acide  carbo- 
nique. —  On  pourrait  aussi  doser  la  baryte  du  chlorure  en  la  précipitant 
arec  l'acide  sulfurique.  —  Pour  filtrer  le  carbonate  de  baryte,  Gilm  se  servait 
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d'un  douille  ciilonnoir  {pg.  20(1).  Le  bouciion  intérimr  otilre  le  traa^ 

laisse  passer        lonnoir,  a  des  r«iil«s  lalêralea  )iour  que  l'air  du  (Uran  c»- 

munique  lib         nt  avec  celui  de  t'enloiinoir  extérieur. 

Comme ic  doit  traverf^r  u»«  coiounp  de  Ui|ui(le  avant  il«  pa'.strdNB 

l'uspiraleur,  un  manoiu^tre  «il  lucnuin- 1*« 

couiiailre  le  vrai  roliiiiie  d'air  aiialirsp. 

Fr.  Mùhr  prétèrv  pour  liquide  âliunioiil  nt 
dissolution  de  Iwrjlc  daos  udl-  leuite  d<r  pobsft 
l'oui'  la  prépam-,  on  met  des  criUaui  detaqfe 
dans  uni'  lessive  faillie  de  pota&M!.  ou  d' 
cbiulTant  et  ou  enlève  par  flitration  lecariiMM 
di'  baryte  qui  se  rorme  toujours  «i  peUte  i|k 
pendant  celle  opération.  Le  liquide  tiltrè  lu 
i-3l  déjà  saturé  de  carbouale  de  bartto  ;  JMhri* 
met  pas  de  rragiuentsde:  verre  dausie  tube. 

Dans  les  etpérienccs  de  GHm  les  rÉsuHalsiOl 
pnrraitemenl  d'accord.  Cette  métbodK  esttatfK 
lois  enlachèe  d'une  cause  d'erreur.  Eu  flHrinldr 
l'eau  de  burvlc  bien  claire  à  Irafers  uuBIItfs 
évilanl  aulanl^iie  c'est  pos^ible  l'aMéi df  Inr, 
1  jusqu'à  ce  que  cclle-<-i  ne  donne  pas  la  nmodn 
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en  lavant  avec  de  l'e; 

réaction  de  ta  baryte,  versant  ensuite  de  l'acide  cbloiliydrique  se 

et  évaporant  le  liquide  qui  passe  alors,  on  trouve  constauiinml  uuriwliV 

quantité  de  clilonire  de  baryum  qui  provient  d'un   peu  de  barytr  qai  le 

papier  à  liilre  relient  toujours.  A.  Maller  avait  déjà  attiré  l'alteiilian  ^ 

celle  propriété  du  papier  i  lUtre. 

h.  Procédé  de  Peltenfiofer. 

a.  Principe  et  maliriaux  néctuairet.  Ce  procédé  consiste  à  fairrapra 
volume  d'air  stir  une  quantité  inesuri>e  d'eau  de  baryte  dont  on  a  cTilaéli 
force  avec  une  solution  d'acide  oxalique.  On  décante  ensuite  Vcao  dettfjk 
dans  une  éprouvette,  on  laisse  déposer  eu  évitant  le  contact  de  l'ai 
prend  une  partie  aliquole  du  liquide  clairet  on  y  dose  de  nmiteau  \tfi*- 
portion  de  baryte  dissoute.  En  ramenant  ce  résultat  au  volume  total  îm 
de  baryte,  la  différence  des  quantités  d'acide  oxalique  néces^iivs  anslfl 
après  l'iiction  de  l'air  sur  l'eau  de  baryte  fait  connaître  la  quantité  df  Ifr 
ryle  combinée  à  l'acide  carbonique. 

Pour  absoibvr  de  grandes  quantités  d'acide  carbonique  on  prépare^ 
l'eau  de  baryte  contenant  SI  grammes  d'hydrate  cristallisé  dans  uiilitit[^ 

(*)  L'hydraU)  île  barïln  emploi*  poir  faire  celle  liijueur  titrée  n 
de  liaces  de  louiie  ou  de  polasse  caustique:  il  plus  pelile  quaoUlé  d< 
Impossible  le  liliage  en  pt-ésence  du  c^irboaale  de  biryle,  pane  qu 
■ieilini  cont  déeomposëi  par  les  carbonales  alcilino-terreui.  hit 
trace  de  carbonale  de  bar)  te  est  en  suipeniion  dans  le  liquide  (et  c 
l'eau  de  baryte  i  servi  i  absorber  de  l'acide  carbonique  et  n'a  pat  clé  lUtrec).— 
t  continuel lemeiil  une  réaction  alcaline  en  présence  d'une  trace  de  potwse  ou  d 
parce  que  l'acide  uxalit^ue  neutralisé  par  la  potasse  est  de  nouveau  immédiat^iiai  ■ 
eompott  par  le  cartionaVe  4e\«rH!;.\iïvtwiu->A\*.  wWviion  d'acide  ouUqne  Innsfia» 
de  nouveau  le  carbonkU  »\i;»\\oot  iajL\»«,\tt  ï.i|!jM*  «a.  >a.  tuiiiih4.  .«f^n,  ioqai  c 
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<—  pour  de  plus  faibles  proportions  d*acide  carbonique,  il  suffît  de  7  gram- 
mes d*hydrate  de  baryte  par  litre.  1.  GC.  de  Teau  la  plus  forte  correspond 
enriron  à  3  milligrammes  diacide  carbonique  et  i  CG.  de  la  plus  faible  à 
1  milligramme.  —  On  conservera  Teau  de  baryte  dans  un  flacon  disposé 
de  façon  que  Tair  n'y  puisse  rentrer  qu'en  traversant  des  tubes  pleins  de 
fragments  de  pierre  ponce  imbibée  de  potasse. 

Pour  titrer  Teau  de  baryte  on  prend  une  dissolution  d'acide  oxalique  con- 
tenant par  litre  2*',8636  d'acide  pur,  cristallisé,  ni  humide,  ni  effleuri  (*). 
i  GC.  de  ce  liquide  correspond  à  1  milligramme  d'acide  carbonique.  Le  nom- 
bre des  centimètres  cubes  nécessaires  pour  neutraliser  la  baryte  donne 
dmc  immédiatement  les  milligrammes  d'acide  carbonique.  —  Pour  déter- 
■rfaer  exactement  le  rapport  entre  les  deux  liquides,  on  verse  30  CG.  d'eau 
de  baryte  dans  un  ballon  en  verre  et  avec  une  burette  munie  du  flotteur 
d*Efdmann  on  fait  couler  lentement  l'acide.  On  agite  de  temps  en  temps  en 
fermant  le  ballon  avec  le  pouce.  Pour  saisir  la  fin  de  la  réaction  on  fait 
ttsage  du  papier  de  curcuma  (**)  trés-sensible.  On  cesse  d'ajouter  de  l'acide 
€Kalique  quand  une  goutte  de  liquide  prise  avec  une  baguette  en  verre  et 
déposée  sur  le  papier  n'y  produit  plus  un  petit  anneau  brun.  Si  dans  un  pre- 
mier essai  on  avait  été  obligé  d'enlever  trop  de  gouttes  pour  saisir  la  Un  de 
Is  réaction,  on  ne  regarderait  ce  résultat  que  comme  approximatif,  on  re- 
commencerait une  seconde  opération  en  versant  de  suite  1  GC.  1/2  GG.  de 
IBoins  d'acide  qu'avant  et  alors  seulement  on  essayerait  avec  le  papier  de 
curcuma.  Deux  essais  s'accordent  toujours  à  i/10  de  GG.  près.  A  cause  de  la 
sensibilité  de  la  réaction,  il  faut  éliminer  avec  soin  toutes  les  matières  alca- 
Imes  étrangères  (poussière  de  cendres,  fumée  de  tabac). 

p.  Pratique  de  V analyse.  On  peut  procéder  de  différentes  manières. 

aa.  Avec  un  soufflet  on  remplit  de  l'air  qu'on  veut  analyser  un  flacon  bien 
sec,  de  6  litres  de  capacité  (exactement  jaugé),  fermant  à  l'émeri  et  très-her- 
métiquement :  on  verse  45  GG.  de  l'eau  de  baryte  faible  titré  et  on  fait  tour- 
noyer le  flacon  sans  secousses  afm  d'étaler  Teau  de  baryte  sur  ses  parois. 
Au  bout  d'une  demi-heure  tout  l'acide  carbonique  est  absorbé.  On  verse 
Teau  trouble  -dans  une  éprouvette,  on  ferme  bien  et  on  laisse  déposer,  on 
irend  30  CG.  du  liquide  limpide  avec  une  pipette,  on  titre  avec  l'acide  oxa- 
fiqae,  on  multiplie  le  volume  employé  par  i  ,5  (puisqu'on  n*opère  que  sur  30 
GC.  des  45  employés  primitivement),  on  retranche  ce  nombre  des  CG.  d'acide 
oxalique  qui  correspondent  à  45  GG.  d'eau  de  baryte  et  la  différence  donne 

qu'en  agitant  avec  Tair  l'acide  carbonique  se  dégage  et  que  le  carbonate  de  baryte 
tmiffonne  de  nouveau  l'oxalate  alcalin  en  carbonate.  -^  Pour  reconnaître  s'il  y  a  de 
te  potasse  caustique  dans  l'eau  de  baryte,  on  en  prend  le  titre  avec  un  essai  parfaitement 
lÉBipéde,  puis  avec  un  autre  essai  auquel  on  ajoute  un  peu  de  carbonate  de  baryte  pur 
précipité  :  si  dans  le  second  cas  il  faut  plus  d'acide  ozaUque  que  dans  le  premier,  c'est 

S'il  y  a  de  la  potas>e  caustique.  Pour  pouvoir  employer  une  pareille  eau  de  baryte,  il 
it  lui  i^ottter  un  peu  de  chlorure  de  baryum. 
*   (*)  On  peut  l'obtenir  trè»-pur  en  décomposant  l'ozalata  da  plomb  par  l'acide  sulfuriqne. 
(roar  U  dessiccation,  voir  la  page  109.) 

(**)  On  le  prépare  avec  de  la  teinture  de  curcuma  dans  de  l'alcool  exempt  d'acide  et  da 
pttpier  de  Suéde  non  collé  débarrassé  de  chaux.  On  sécha  dans  l'obscurité  et  on  garantit  du 
coBUct  de  U  lumière.  U  doit  être  jaune  citron. 
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d'un  douille  etilonnoif  (jîj.  209).  Le  buuchon  inWriMir  oniir  le  Iron  fui 
laisse  pB-t^er  IViitomioir.  a  des  Tentes  bléniles  pour  iiue  l'air  du  (Ucra  a» 
mutiîquË  lihremenl  avec  celui  de  lenlotinoir  esUrienr, 

Comme  ici  l'air  doit  traverser  uae  colonne  (Je  liquide  avant  de  pitsïrdat 
Tniipivaleur,  un  maiioinélre  est  uéoeittat  fmt 
connailre  le  vrai  volume  d'air  analjii^- 

Fr.  JfoAr  préKn-  poar  liquide  abiortent  m» 
di&sDlulion  de  baryte  dans  une  lesïiie  de  paliut. 
l'aur  la  pr^paivr.  on  met  de:i  crislaui  de  loik 
(liiiis  une  lessive  faillie  de  pi>tasst>,  on  dJMMl  n 
rliaufTant  cl  on  enléw  par  fillratioo  le  mimait 
ili-  liaryle  qui  se  forme  loujours  en  petit*  <(nmUt 
{iriiilanl  celte  op^Tation.  f^  liquide  tlt[réliia|«k 
est  dé)!  saturé  de  carbonate  de  baryte '-  Mthw 
iiiel  pas  de  fragments  de  verre  daus  le  tiilir. 

Dans  le»  expèricDccs  de  Gilm  h^  résuHal*  Htf 
l>arfaitemenl  d'accord.  Cette  méthode  e»l  M^ 
Ibis  enlacliéi-  d'une  cause  d'ertvur.  En  filtnnl  it 
r^'.  «w  Tenu  de  bnrjle  bien  claire  i  travers  imOlIrrO 

tvitanl  aulaol^ue  c'est  {Ki^iblc  l'arccsilelur. 
on  lavant  avi^c  de  l'eau  jusqu'ï  ce  que  celle-.ci  ne  donne  pat  la  tnumlR 
réaction  de  la  baryte,  versant  ensuite  de  l'acide  clilorhydrïqtieïurif  lilir 
el  évaporant  le  liquide  qui  passe  alors,  on  trouve  conslammrjil  utitpdib 
qusutilé  do  cliloruro  de  baryum  qui  provient  d'un  peu  de  barflt  ipit  It 
papier  â  fillre  retient  toujours.  A.  Sliller  avait  déjà  altirè  l'atlcnltteiv 
celle  propriété  du  papier  à  flllre. 

b.  Procédé  do  PeUenkofer. 

«.  Principe  el  matériaux  nicagaireâ.  Ce  procéité  consiste  à  Tainr  apr  a 
Tolumc  d'air  sur  une  quanlilè  mesurée  d'eau  de  baryte  donl  on  a  étihifli 
Force  avec  une  solution  d'acide  oxalique-  On  décante  ensuite  l'eau  At  larfi 
dans  une  éprouvclle.  on  laisse  déposer  en  érilanl  le  contact  de  l'tir,  ■ 
prend  une  partie  aliquole  du  liquide  clair  et  on  y  dose  de  nouveau  li  ff 
portion  de  baryte  dissoute.  En  ramenant  ce  résultat  au  volun»-  total  f<*> 
de  baryte,  la  différence  des  quantités  d'acide  oxalique  néce^sairei  «nold 
après  l'action  de  l'air  sur  l'eau  de  bar)-[e  fait  connaître  la  quaiilllé  de  1» 
ryte  combinée  i,  l'acide  carbonique. 

Pour  absorber  de  grandes  quantités  d'acide  carbonique  on  piéftitk 
l'eau  de  barj'te  contenant  31  grammes  d'iiydrate  cristallisé  dans  unliirc^ 

["(  L'liï(ir»lfi  ilit  bsrjle  emploie  pour  Taire  celle  liqueor  litr^e  ne  doit  («y  natn^ 
àt  litcts  àv  Miidcim  dF|x)IaEïe  causUqui::  lapluspeUle  ^uantitrite  ce>  di-in  itrs  m** 
iinpouible  le  lilratie  en  présence  du  carbonale  de  barile.  parte  que  tel  ouImiSm'b 
■leilini  uni  décompotés  par  Ici  carbonalei  ilcalino-terreui.  bit  Ion,  luuilil  liW 
trace  de  carbonale  de  birile  eil  en  suipeniiDn  dans  le  liquide  (et  cela  imie  infiw 
l'eau  de  barylc  i  servi  a  ibsorber  de  l'acide  orbanique  el  n'a  pas  é\é  Ollréc),  — oM^ 
a  centiQuellcjiicjit  une  réaction  alcaline  en  présence  d'une  tnce  de  polat&c  ou  d*  hm'l 
parce  que  Vac'ide  viaWiiUK  neuliilité  yar  la  polatte  est  de  nouveau  immëdHlenai  k- 
iVe  4e  \«n«î.>ine  «»"«»■  *AAi>»nv  ^-ui^s  aialique  i™irf"« 
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I    ppettek  pointe  recourbée  {fig.  211)  on  introduit  de  la  lessive  de  potasse  de 

densité  1,4  (1  partie  d*hydrate  de  potasse  sec  et  2  parties  d*eau)  dont  le  to- 

■    Inme  sera  i/40  à  1/50  du  volume  de  Tair,  on  répand  le  liquide 

I    alcalin  dans  tout  le  tube  en  Tagitant  rapidement  dans  le  sens 

ferlîcal  (page  599)  et  quand  le  volume  ne  diminue  plus  on  le 

OMSure  de  nouveau.  Si  Ton  a  préalablement  desséché  avec  du 

dilorure  de  calcium,  la  diminution  de  volume  fait   connaître 

Facide  carbonique,  mais  autrement  on  ne  pourrait  rien  conclure 

parce  que  la  solution  concentrée  de  potasse  absorbe  Fhumidité. 

9.  Après  avoir  enlevé  Facide  carbonique,  on  introduit  dans 

%B  tube  avec  une  autre  pipette  semblable  à  la  première  une  dis-     ^*8-  ***• 

aolnlion  diacide  pyrogallique  faite  avec  1  gramme  d'acide  (*)  et  5  à  6  CG. 

d*eau,  et  on  en  fait  passer  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  de  la  potasse. 

On  agite  comme  en  opérant  pour  Facide  carbonique,  et  quand  il  n'y  a  plus 

de  diminution  de  volume  on  fait  la  lecture. 

4.  Quand  la  dissolution  d'acide  pyrogallique  se  mélange  à  la  lessive  de 

potasse,  celle-ci  est  plus  étendue  et  il  y  aurait  une  cause  d'erreur  par  suite 

.  'dn  changement  dans  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  :  niais  cette  différence 

si  faible  qu'elle  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  les  résultats  ;  on  peut  du 

la  faire  disparaître  en  faisant  passer  dans  le  tube,  après  l'absorption  de 

Iteygéne,  un  morceau  d'hydrate  de  potasse  solide  correspondant  à  la  propor- 

-fioo  d'eau  de  la  solution  d'acide  pyrogallique. 

■  5.  Une  autre  cause  d'erreur  vient  de  ce  que  le  liquide,  adhérant  aux  pa- 
lais du  tube,  la  lecture  du  volume  n'est  pas  tout  à  fait  exacte.  Dans  des 
analyses  comparatives  on  peut  faire  disparaître  l'influence  de  cette  cause 
d'irrégularité  en  opérant  sur  des  volumes  à  peu  près  égaux  (**). 

6.  Malgré  tout,  les  résultats  de  cette  méthode  laissent  peu  à  désirer.  Dans 
onze  analyses  faites  par  Uebig,  les  valeurs  trouvées  pour  l'oxygène  sont 
comprises  entre  20,75  et  21,05.  Ces  nombres  indiquent  les  résultats  bruts, 
sans  aucune  correction. 

(*)  Voir  la  préparation  trés-commode  de  l'acide  pyrogallique  donnée  par  Liebig. 

C)  5ous  avons  déjà  dit  à  la  page  69%  que  Buruen  emploie  l'acide  pyrogallique  pour 
absorber  l'oxygène  en  imbibant  de  pyrogallate  de  potasse  une  boule  de  papier  mâché  qu'il 
Introduit  'dans  le  mélange  gazeux  au  moyen  d'un  fll  de  plaUnc.  En  opérant  de  cette  façon 
•D  évite  la  cause  d'erreur  signalée  au  n*  5. 
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J'indique  dans  ce  qui  suit  52  exercices  qui  me  paraissent  les  plus  yniçm 
à  faire  bien  comprendre  la  théorie  et  la  pratique  de  Tanalyse  quantititiie. 
€e  sont  à  peu  près  ceux  que  j'ai  Thabitude  de  donner  depuis  plusieurs  an- 
nées dans  mon  laboratoire  et  je  puis  garantir  qu'ils  conduisent  à  de  bom 
résultats  et  sont  bien  gradués  pour  donner  aux  élèves  l'habitude  de  ce  genre 
de  travaux.  L'ordre  «de  succession  des  exemples  n*est  pas  le  même  ici  que 
dans  l'édition  précédente  de  cet  ouvrage  :  dans  cette  dernière  je  comnirn- 
çais  par  des  analyses  en  poids  et  ensuite  j'indiquais  toute  une  série  d'ana- 
lyses volumélriqucs.  Plus  tard  je  fls  bien  encore  commencer  par  les  pre- 
mières, uiais  j'intercalai  bientôt  entre  elles  des  analyses  parles  liqueurs  ti- 
trées. De  cette  façon  on  rompt  d'une  manière  utile  la  monotonie  des  op»^rî- 
tions  faites  par  les  pesées,  on  combat  d'autre  part  d'une  façon  eflicace  !j 
tendance  des  jeunes  gens  à  travailler  à  la  hâte  pour  obtenir  promptenir-nt 
des  résultats,  tendance  que  ne  ferait  que  favoriser  l'application  trop  contiLU" 
des  méthodes  volumélriques  si  séduisantes  par  leur  rapidité  ;  enlin  on  in 
bien  voir  que  dans  le  domaine  de  l'analyse  on  peut  arriver  au  uièm'*  Ihii 
par  différents  moyens  et  on  excite  l'esprit  à  comparer  et  à  critiquer  les  'ii- 
verses  méthodes. 

Dans  le  choix  des  exemples  j'ai  eu  soin  que  pour  presque  tous,  niais  sur- 
tout pour  les  premiers,  on  puisse  soumettre  les  résultats  à  un  contrôle  ri- 
goureux. Cela  est  important  pour  les  conunençants,  car  il  faut  les  prêmnnif 
avant  tout  contre  cette  trop  grande  confiance  en  soi  qu'on  est  disposé  J 
avoir  :  aussi  je  crois  que,  dans  cette  circonstance,  la  meilleure  manière  dy 
arriver  c'est  de  leur  donner  le  moyen  de  se  convaincre  par  eui-mèitf? 
combien  les  résultats  qu'ils  obtiennent  sont  loin  de  la  vérité. 

Ce  contrôle  exact  n'est  possible  qu'autant  que  l'élève  prépare  lui-méiK 
la  substance  à  analyser  en  pesant  ses  éléments  ou  travaille  sur  des  selspors 
d'une  composition  connue.  —  Ce  n'est  que  lorsqu'il  a  acquis  après  depareik 
travaux  la  confiance  nécessaire  et  raisonnable  en  ses  propres  movensqwjt 
lui  permets  de  faire  l'analyse  des  minéraux  ou  des  produits  industriels  pour 
les([uels  'i\ii'^  a  pVvx^  de  contrôle  rigoureux  possible. 
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lu  cjuaiilttt'  de  baryle  passée  à  l'Eut  de  carbonate,  pai-  cum^quenl 

d'acide  cai'lNiniqut;. 

bb.  Par  un  mayen  convenable  ou  fait  psa^cr  un  vuluiue  tonm 

un  ou  deux  lubes  contenant  une  quantité  inesurve  il'eau  de  bir; 
on  adiévu  cuuiiiir  ca  u.  — 
{iDur  obtenir  le  courant  d': 
usage  d'un  aspirateur  (page 
tfiikofer,  dans  ses  expérieii 
i-cspiralioo,  cJiasse  l*iiir  din 
nl>sor|)(ion  avec  une  pompe  i 
pui»  di^  \k  le  fait  passer  du 
t:ampteur.  La  liguro  âlO  re] 
foruie  du  tube  à  absorption  t 
port.  11  employait  deux  «enilila 
l'un  contenant  de  l'eau  de  bar 
longueur  de  1  méirc,  l'auli 
longueur  de  0.5,  le  dernier  aT 
baryte  forlc,  le  premier  avec 
plus  faible,  tes  lubes  étaieo 
par  des  supports  luuuls  de  bt 
caoulcliouc,  de  vis,  d'index, 
,  qu'on  pouvait  leur  donner  ui 
g  toujours  In  même.  L'inclinj 
telle  que  le  gai  arrivant  par  le 
plonge  dans  la  petite  brandi< 
vail  pas  se  ri^uutr  eu  grasses 
mouvement  de  l'air  produirait 
rontinuel  de  l'eau  de  baryte. 


1.  DOSIGË    D 


g  tïS. 


Pour  les  raisons  que  j'ai  do 

*  haut,  je  ne  choisis  panni  les  n 

méthodes  recommandées  pou 

de  l'osygéne  que  celle  de  Liel 

Elle  repose  sur  fobservalio 

treul  et  de  Dobereiner,  que  l'a 

gaJlique  dans  les  liJMolutiuns 

un  pouvoir  absorbant  considérable  pour  l'oiygène. 

1.  On  remplit  de  l'air  à  analyser  les  2/5  d'un  Tort  tube  gradué 
divisé  en  1/5  ou  en  1/10  de  CC.  ie  reste  est  occupé  par  du  mei 
tube  plonge  dans  une  éprouvette  a  pied  haute  et  large  (fig.  U8, 

2.  On  mesure  le  volume  d'air  (§  1»).  —  Si  l'on  Teut  y  doser  1 
bonique,  ce  qui  ne  se  fera  avec  une  certaine  eiactilude  qu'auto 
gaz  enirem  çoot  içife\içie4  TOa'LviHies,  on  sèche  d'abord  l'air  avec 
de  chlorure àeca\à^lml§,\»^';X«&TOlMï^a%,\%,x'i\^ïo«,,_  ^■amt 


>;  -27^.;  wmnni:  hi:  iwii;  \TMi>si'iii;i;i(jri;.  sr..- 

pi^H'llc  à  pointe  n'couihéo  {fuj.  -I I)  un  introduit  d»'  l.i  h'Nsiv»'  de  pota^so  de 
densité  1,4  (1  partie  d'hydrate  de  potasse  sec  et  2  parties  d*eau)  dont  le  vo- 
lune  sexa  1/iO  à  i/50  du  Tolume  de  Tair,  on  répand  le  liquide 
^jicilm  dans  tout  le  tube  en  Tagitant  rapidement  dans  le  sens 
il  (page  599)  et  quand  le  volume  ne  diminue  plus  on  le 
de  nouveau.  Si  Ton  a  préalablement  desséché  avec  du 
ILlIinniK  de  calcium,  la  diminution  de  volume  fait  coimaiire 
■ipTicide  carbonique,  mais  autrement  on  ne  pourrait  rien  conclure 
■rtjîirce  que  la  solution  concentrée  de  potasse  absorbe  Thumidité. 
■4^  S.  Après  avoir  enlevé  Tacide  carbonique,  on  introduit  dans 
Bpi^tiibe  avec  une  autre  pipette  semblable  à  la  première  une  dis-  ^'8*  ^'^* 
^lillDlîon  diacide  pyrogallique  faite  avec  i  gramme  d'acide  (')  et  5  à  6  CG. 
■r'/ilTnkO,  et  on  en  fait  passer  un  volume  égal  à  la  moitié  de  celui  de  la  potasse, 
jftn  agite  comme  en  o|)érant  pour  Tacide  carbonique,  et  quand  il  n'y  a  plus 
diminution  de  volume  on  fait  la  lecture. 

4.  Quand  la  dissolution  d'acide  pyrogallique  se  mélange  à  la  lessive  de 
S  celle-ci  est  plus  étendue  et  il  y  aurait  une  cause  d'erreur  par  suite 
changement  dans  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  :  mais  cette  différence 
si  faible  qu'elle  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  les  résultats  ;  on  peut  du 
la  faire  disparaître  en  faisant  passer  dans  le  tube,  après  l'absorption  de 
^^lllMcygène,  un  morceau  d'hydrate  de  potasse  solide  correspondant  à  la  propor- 
d'eau  de  la  solution  d'acide  pyrogallique. 
6.  Une  autre  cause  d'erreur  vient  de  ce  que  le  liquide,  adhérant  aux  pa- 
du  tube,  la  lecture  du  volume  n'est  pas  tout  à  fait  exacte.  Dans  des 
-MMlyses  comparatives  on  peut  faire  disparaître  l'influence  de  cette  cause 
^irrégularité  en  opérant  sur  des  volumes  à  peu  près  égaux  (**). 

6.  Malgré  tout,  les  résultats  de  cette  méthode  laissent  peu  à  désirer.  Dans 
Oliie  analyses  faites  par  Uebig,  les  valeurs  trouvées  pour  l'oxygène  sont 
eomprises  entre  20,75  et  21,0?.  Ces  nombres  indiquent  les  résultats  bruts, 
aucune  correction. 


(*)  Voir  la  pri^paration  trés-commode  de  l'acide  pyrogallique  donnée  par  Liebig. 

(**)  ?lous  aTons  d^jâ  dit  à  la  page  69S  que  Bunsen  emploie  l'acide  pyrogallique  pour 
alitorber  Toxygruc  en  imbibant  de  pyrogallate  de  potasse  une  boule  de  papier  mâché  qu'il 
teferoduit  'dam  le  mélange  gazeux  au  moyen  d'un  fll  de  plaUnc.  En  opérant  de  cette  façon 
•■  évite  la  cause  d'erreur  signalée  au  n*  5. 
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La  roeilleore  manière  de  prendre  les  notes  est  la  suivante, 
une  fois  pour  toutes  : 

Verre  de  montre -I- fer.  .  .     10,3  I9S 
fl  Yide    .  .  .       9,9790 

•  Fer.  .  .       0,544S 

Creuset  +  oiyde  de  fer+  silice  +  cendres  du  filtre.  .  .    17,0703 
Creuset  vide • 16^5761 

0,4M2 
Cendres  du  grand  filtre 0,0009 

Peroxyde  de  fer  -I-  silice 0,4931 

Creuset  -f-  silice  +  cendres  des  deux  filtres. i6,580f 

Creuset  vide i6,5761 

0,004« 
Cendres  des  filtres 0,0014 

Silice "HiÔttS" 

0,4934  —  0,0054  =  0,4900  peroxyde  de  fer  = 
0,345  fer  =  99,05  pour  100. 


2.  Acétate  de  plomb. 

Dosmje  de  Voxyde  de  plomb.  Les  cristaux  non  efïleuris  et  sec5  sonl  broj^ 
dans  un  niorlicr  en  porcelaine,  puis  on  les  presse  entre  des  feuilh^  de^ 
pier  à  filtre  jusqu'à  ce  que  celles-ci  ne  prennent  plus  dliumiditê. 

a.  On  pèse  environ  i  gramme,  on  le  dissout  dans  l'eau  en  ajoutant  nnp^ 
d'acide  acétique,  et  on  opère  suivant  le  §  i  m.  1.  a. 

b.  On  pèse  environ  \  gramme  et  on  opère  exactement  suivant  Ie§lli* 
(modification  de  Dulck  à  la  méthode  de  Berzelius), 

PbO m,50.   .   .   .     :>«,54 

Â 51,00.   .   .   .     2«,9i 

5Aq 27,00.    .   .    .     14,25 

189,50  100,00 

3.  Acide  arsénieux. 

Dans  un  ballon  en  verre  de  moyenne  grandeur  et  fermant  à  rêuKn-* 
dissout  au  bain-maric  à  une  douce  chaleur  environ  0»',2  d'aiide  ar«w* 
pur  en  petits  grains,  en  faisant  digérer  avec  un  peu  de  lessive  de  stfiât** 
étend  avec  un  peu  d'eau,  on  ajoute  de  l'acide  clilorliydrique  en  lêgff** 
et  on  remplit  le  flacon  presque  complètement  avec  une  dissolution linfi' 
d'acide  su\î\\^OLrvi\wo.  ^w  fe\xv^ <i\.  ou  agite.  Si  Tacide  sulfhydrique  de«B** 
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la  précipitation  est  complète,  autrement  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
salfhydriqiie  jusqu'à  excès  et  on  achève  comme  au  §  I St.  5. 

As 75  ...   .     75,76 

0». 24  ...   .     24,24 

99  100,00 

4.  Alun  de  potasse. 

Doêoge  de  Valumine.  On  presse  de  Talun  de  potasse  pur  en  poudre  entre 
des  feuilles  de  papier  à  flitre,  et  on  pèse  à  peu  près  2  grammes,  on  les  dis- 
sout dans  Teau  el  on  dose  Talumine  suivant  le  §  lOS.  a. 

KO 47,11  ....  9,93 

AI«05 51,50  ....  10,85 

4S0' 160,00  ....  33,71 

24H0 216,00  ....  45,51 

474^61  100,00 

5.  Bichromate  de  potasse. 

Dosage  du  chrome.  On  fond  du  bichromate  pur  à  une  douce  chaleur,  on 
6Q  pèse  de  0'',4  à  0'',6,  on  dissout  dans  Teau,  on  réduit  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  Talcool  et  on  opère  exactement  suivant  le  §  iS#.  1.  a.  a. 

KO 47,11   ....     51,92 

2Cr05 100,48  ....  68,08 

147,59       100,00 

6.  Chlorure  de  sodium. 

Doioge  du  chlore.  On  chasse  Feau  du  chlorure  de  sodium  pur  en  le  chauf- 
!^l  dans  un  creuset  de  platine  (page  394),  on  en  dissout  0",4  et  on  dose 
^'chlore  suivant  le  §  141.  1.  a. 

Na 23,00  ....     39,34 

Cl 35,46  ....     60,66 

58,46  100,00 

* 

B.    AkALYSB   COXPL&TE   des   sels   par    pesées  ,    CALCUL   DE    LEURS   FORMULES 
d'après   LES   RÉSULTATS   OBTENUS    (^    SOS    et   tOS). 

7.  Carbonate  de  chaux. 

* 

On  chauffe  légèrement  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine  du  carbonate 
^  chaux  pur  en  poutlre  (soit  du  spath  d'Islande  pur,  soit  du*carbonate  de 
<haux  préparé  artificiellement). 

a.  Doêoge  de  la  chaux.  Dans  un  vase  qu'on  fermera  on  dissout  1  gramme 
^  carbonate  de  chaux  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu,  on  chauffe  un 
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peu  poar  chasser  Tacide  carbonique  et  on  dose  la  chaux  sumnt  le  {  IM. 

'  2.  b.  ft. 

b.  Doioge  de  Vacide  carbonique.  On  le  dosera  dans  (H'.S  de  sel  par  le  pn»- 

cédé  du  §  iS#.  H.  c. 

CaO 58 56,00 

CO* 22 U,00 

50  100,00 

8.  Sulfate  de  /cuivre. 

U  faut  Tanalyser  complètement. 

On  pulvérise  des  cristaux  purs  dans  Cin  mortier  et  on  presse  entre  ées 
feuilles  de  papier  à  flllre. 

a.  Dosage  de  Veau  de  criiialliêotion.  On  pesé  un  tube  à  boule  vide,  oo  y 
met  du  sulfate  de  cuivre  de  façon  à  remplir  la  boule  à  moitié  (*),  on  le^ 
de  nouveau,  on  place  le  tube  dans  le  bain  d'air,  dont  les  parob  soot  po^ 
cées  d*un  trou  (fig.  58,  page  49)  et  on  opère  suivant  le  §  ••.  Lorsqa*i  19 
ou  i^Û**  il  ne  se  dégage  plus  d*eau  et  que  les  pesées  successives  du  lobei 
boule  n'indiquent  plus  de  perte  de  poids,  la  diminution  de  poids  da  tobe 
donne  la  quantité  d'eau  de  cristallisation  du  sel.  — Au  lieu  d*un  tubeÂbouk 
on  peut  prendre  un  tube  ordinaire  assez  large,  y  introduire  le  sulfate  'V 
cuivre  dans  une  nacelle  et  chauffer  comme  plus  haut.  Pour  empét'her  1^ 
sulfate  déshydraté  d'absorber  de  Feau  pendant  les  pesées,  on  peut  l'nfer- 
mer  la  nacelle  dans  un  lube  fermé  avec  un  bouchon  et  que  Ton  pirst'  anoi 
et  après.  On  aura  soin  que  le  thermomètre  soit  convenablement  ewtoncf 
dans  le  bain  d'air,  a(in  qu'il  donne  aussi  bien  que  possible  la  teuifWntan' 
(lu  sel. 

b.  Dosage  de  Veau  combinée.  On  prolonge  la  même  expérience  jusqu  j  i** 
que  la  température  atteigne  250  à  2G0'.  La  perte  de  poids  donne  laporp>r- 
tion  d'eau  de  combinaison.  —  Pour  atteindre  une  température  aussi  ékrtt 
il  faudra  se  servir  de  deux  lampes  à  faible  pression. 

c.  Dosage  de  Vacide  sulfurique.  Dans  une  nouvelle  portion  de  sel  |l''i! 
on  dose  l'acide  sulfurique  suivant  le  §  ISS.  1.  1. 

d.  Dosage  de  l'oxyde  de  cuivre.  —  On  prend  environ  i«',5  de  sulfata  <I» 
Ton  traite  suivant  le  §  119.  1.  a.  a. 

CuO.   ....     50,70 51,85 

SO* 40,00 52,08 

110 9,00 7,22 

4Aq 50,00 28,87 

124,70  100,00 

{*)  Pour  faire  cette  opération,  on  introduit  dans  un  des  bouts  du  tube  et  jiisii'l> 
houle  une  baf^uêtte  en  verre  entourée  de  papier  et  on  verse  la  poudre  par  l'cutR  ^^ 
En  replaçant  le  tube  horizontalement,  on  enlève  la  baguette;  et.  si  G*est  DrccnaiiV. * 
nettoie  les  tubes  avec  une  harbe  de  plume. 
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9.  Phosphate  de  soude  cristallisé. 

;  de  Veau  de  criêlaUi$aiion.  On  chauffe  lentement  et  modéré- 
on  1  gramme  dans  un  creuset  en  platine;  on  commence  avec 
^io,  puis  on  continue  au  bain  d'air  et  on  achève  sur  la  lampe, 
Ire  cependant  le  rouge  visible  :  on  a  ainsi  Teau  de  cristalli- 

;  de  Veau  de  conMuSion^  en  chauffant  au  rouge  le  résidu  de  a. 

;  de  l'acide  phoiphorique. 

it  le  §  IS4.   b.  a.  en  prenant  i'%5  à  2'',0  de  phosphate  de 

• 

it  le  §  IS4.  c.  en  prenant  environ  i  gramme  de  sel. 

t  le  ^  134.  b.  p.  avec  environ  0«',2  de  phosphate. 

niniide  de  faire  ces  trois  opérations,  parce  que  ces  trois  mé- 

frécfuemment  employées. 

*  de  la  ioude.  On  opère  avec  i*%5  de. phosphate  de  soude  sui- 

35  d.  p.  —  Après  avoir  enlevé  Texcès  d'argent  avec  de  Tacide 

lie.  il  f<iut  d*abord  évaporer  plusieurs  fois  à  siccilé  dans  une 

loreelaine  avec  de  Tacide  chlorhydrique  pour  chasser  tout  Tacide 

la  fait,  on  dissout  le  résidu  dans  un  peu  d'eau,  on  met  la  disso- 

une  capsule  en  platine  et  on  pèse  le  chlorure  de  sodium  :  voir 

98  3. 

PhO» 71.00 19,85 

2NaO 6-2,0^) 17,52 

HO 9,00 2,51 

24.\q 216,00.    .    .    .    .  60,54 

558,00  100,00 

10.  Chlorure  d'argent. 

e  au  rouge  du  chlorure  d'argent  fondu  et  pur  dans  un  courant 
'  pur  et  sec  jusqu'à  décomposition  complète  et  on  pèse  l'argent 
Ou  peut  calciner  dans  un  tube  à  boule  léger,  dans  une  nacelle 
le  introduite  dans  un  tube,  ou  dans  un  creuset  en  porcelaine 
ercle  est  percé  d'un  trou  (§  IIS.  4). 

içon  on  détermine  le  chlore  par  différence.  On  peut  le  doser 
suivant  le  §  141.  H.  b. 

Ag  .    .    .    .  107,97     ....     75,28 
Cl    ...   .     55,46     ....     24,72 

145,45  100,00 

11.  Cinabre. 

ise  et  on  sèche  à  100*. 

du  soufre.  Dans  un  petit  ballon  on  met  0*',5  avec  de  l'acide 
ic  concentré,  on  ajoute  de  temps  en  temps  du  chlorate  de  po- 
rtions, on  laisse  digérer  assez  longtemps  à  une  douce  chaleur 
d'après  la  page  452.  p.  —  Ou  bien  on  traite  0^,5  à  1»\0  ![iar  U 
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méthode  de  Bevdant,  Rivot  et  Dagtdn  (paxe  43S).  La  lessive  de  potas: 
concentrée  {i  partie  d'hydrate  de  potasse  exempt  d*adde  salfturHii] 
parties  d*eau)  :  il  n*est  pas  nécessaire  de  faire  d'abord  bouillir  le  c 
avec  la  lessive  alcaline  :  on  amènera  le  chlore  en  courant  lent  dam 
quide  chaud.  On  acidulé  le  liquide  alcalin,  on  chauffe  jusqu'à  ce  qi 
fait  disparaître  Podeur  de  chlore  et  on  précipite  par  le  chlorure 
ryum. 

h.  Dotage  du  mercure.  On  dissout  0^,5  comme  plus  haut,  on  étend 
on  laisse  reposer  dans  un  lieu  chaud  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  chl 
disparu,  on  flitre  s'il  le  faut,  on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  < 
légèrement  assez  longtemps,  on  ayoute  de  l'acide  dilorhydriqoe  ju» 
qu'on  ait  redissous  le  précipité  de  chlorure  et  d'amidure  de  merci 
s'est  formé  et  on  traite  suivant  le  §  118.  3;  la  solution  qui  mainten 
plus  du  tout  l'odeur  du  chlore. 

Hg  .  .  .  .  100,00    ....     86.Si 
S     .  .   .   .     16,00     ....     13,79 

116,00  i  00,00 

12.  Gypse  cristallisé. 

On  prend  un  bel  échantillon  de  gypse  naturel  cristallisé  pur,  on  !<■ 
vérise  et  on  le  sèche  sous  le  siccateur  (§  tt). 

a.  Dosage  de  Veau  suivant  le  §  SS.  a.  a. 

b.  Dosage  de  Vacide  sulfurique  et  de  la  chaux  (§  flSS.  II.  b.  %.). 

CaO  .  .  .  .  28  ....  52,56 
SO»  .  .  .  .  40  ....  46,5i 
2Aq  .   .    .    .     18     ....     20,95 

86  100,00 


C.  SÉPARATION    DE    DEUX   BASES  ET  DE    DEUX    ACIDES  ET  D0SA6ES 

PAR  DES  LIQUEURS  TITRÉES. 

15.  Séparation  du  fer  d'avec  le  manganèse. 

On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  environ  0'',2  île  fil  de  clavecin 
peu  prés  autant  d'oxyde  salin  de  manganèse  pur,  pivalablenu^nt  a 
(préparation,  §  109.  1.  a.),  on  chauffe  avec  un  peu  d\icide  aiutique 
opère  la  séparation  avec  Facétate  de  soude,  §  i«o  (85).  le  do<«: 
manganèse  se  fait  suivant  le  §  109.  1.  a. 

1i.  Dosage  voluiuétrique  du  fer  avec  la  solutiuii 

de  caméléon. 

a.  Fixation  du  titre  du  caméléon. 

a.  \\cc  \e  Ccr  iwélallique  (fil  lin  de  clavecin),  dont  on  dissout  m^ 
0»'  ,*i  dans  de  V  ^ôde  ^>5\\\«;\qj\^  ^V«w4ml  (j(^ge  2ol  ) . 
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iTec  l*acide  oxalique,  dont  on  prendra  de  0*%â  à  Ov^^S  exactement 
tesés,  si  Ton  ne  veut  pas  faire  usage  d*une  dissolution  d'une  richesse 
onnue  (page  234). 

dosage  du  protoxyde  de  fer  dans  le  sulfate  double  de  fer  H  d'amnuh- 

)ans  une  dissolution  acidulée  avec  de  Tacide  sulfuriquc  (p.  235.  p.) 
Dans  une  dissolution  acidulée  avec  de  Tacide  chlorhydrique  (p.  236-7.) 

FeO  ....  36  ...  18,37 

AzH*  ....  26  ....  15,26 

2S05  ....  80  ....  40,82 

6Aq  ....  54  ....  27,55 


196 


100,00 


:.  Dosage  du  fer  dans  un  minerai  de  manganèse. 

chauffe  environ  5  grammes  de  peroxyde  de  manganèse  en  poudre 
séché  à  100**,  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  disso- 
1  complète,  on  étend  d*eau,  on  filtre,  on  donne  à  la  solution  un  vo- 
de  500  ce.  et  on  mélange  en  agitant.  Dans  100  CC.  on  dose  le  fer 
nt  la  page  770  c  troisième  méthode.  » 

a 

5.  Dosage  volumétrique  du  fer  avec  le  protochlorure 

d*étain,  ou  avec  Tiodure  de 
potassium  et  l'hyposulAte  de  soude. 

Dans  50  CC.  de  la  solution  de  peroxyde  de  manganèse  préparée  plus 
(14.  c),  on  dose  le  fer  suivant  la  page  782  «  première  méthode.  • 
Dans  50  CC.  de  la  même  solution  on  dose  le  fer  suivant  la  page  769 
xième  méthode.  » 


16.  Dosage  de  Tacide  azotique  dans  le  salpêtre. 

chauffe  du  salpêtre  pur,  mais  sans  le  fondre,  et  on  renferme  dans  un 

sec  bien  fermé. 

is  0",2  à  0<',3  on  dose  Facide  azotique  suivant  la  p.  439.  p. 

KO     ....     47,11     ....     46,59 
AzO»  ....     54,00     ....     53.41 


101,11 


100,00 


17.  Séparation  de  la  magnésie  d*avec  la  soude. 

pèse  environ  0'',5  de  magnésie  pure,  récemment  calcinée  (et  qu*oai 
it  facilement  par  la  décomposition  de  Toxalate  de  magnésie  au  rouge) 
,5  de  chlorure  de  sodium,  pur  et  parfaitement  desséché,  on  dissout 
Tacide  chlorhydrique  étendu,  en  évitant  d'en  mettre  un  grand  excès  et 
pare  par  le  phosphate  d'ammoniaque,  p.  465  (21).  H  n*est  pas  néces- 
d'ajouter  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  parce  qu'il  y  a  déjà  un  chlo- 


{ 
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rure.  On  séparera  Tacide  phosphorique  par  Tacétate  de  plomb.  On  pèsera 
la  soude  à  Fétat  de  chlorure. 

18.  Séparation  de  la  potasse  d*avec  la  soude. 

I 

On  prend  du  tartrate  double  de  potasse  et  de  soude  (sel  de  Seignette)  i 
cristallisé  et  broyé,  on  le  sèche  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtre,  on  eo 
pèse  environ  i'%5,  on  chauffe  dans  un  creuset  de  platine,  d*abord  à  une 
douce  chaleur,  puis  peu  à  peu  jûsqu*au  rouge  faible.  On  traite  le  résidu  cha^ 
bonneux.  d'abord  par  de  1  eau,  puis  par  de  Tacide  chlorhydrique  étendu, on 
évapore  le  liquide  acide  dans  une  capsule  en  platine  pesée  et  on  pèse  en- 
semble les  chlorures  (§  99.  3).  On  sépare  par  le  chlorure  de  platine  §  lit  ' 
(i),  et  d'après  le  résultat  on  calcule  la  potasse  et  la  soude  que  renfemwir 
sel  de  Seignelte. 

KO     ....     47,11  ....  16,70 

NaO  ....     31,00  ....  10,99 

C8H*0'«.    .   .  152,00  ....  46,79 

8Aq  ....     72,00  ....  25,52 

282,11  100,00 

11».  I^osage  voluinétriqiie  du  chlore  dans  le^  chlorures. 

a.  Préparation  et  essai  de  la  liqueur  d'ai'genl  (§  i-it.  1.  b.  a.). 

b.  Dosage  indirect  de  la  potasse  et  de  la  soude  dans  le  sel  de  SeigD^tU' 
par  le  dosage  voiumélrique  du  chlore  dans  les  chlorures  alcalins  pn^paré^ 
in\  n"  1S.  Ponr  le  calcul,  voir  §  «OO.  a.  p.  j 


20.  Séparation  du  zinc  d'avec  le  cadmium. 

On  pèse  à  j)eu  prés  Of',4  d'oxyde  de  cadmium  et  autant  d'oxyde  dezit- 
pur,  tous  deux  ayant  été  préalablement  calcinés,  on  dissout  dans  l'^i^ 
chlorhydrique  et  on  fait  la  séparation  suivant  le  §  iHt  (15ti). 

21.  Acidimétrie. 

a.  Préparer  l'acide  sulfurique  normal,  l'acide  chlorhydrique  normal  et  ii 
soude  normale  (§  tl5.  aa.). 

b.  Essayer  l'acidi»  sulfurique  normal  avec  le  carbonate  de  soude  purti 
l'acide  chlorhydrique  normal  avec  le  spath  calcaire  (§  «15.  bb.). 

c.  Hiche>se  d'un  acide   chlorhydrique  d'après  sa  densité  (page  ^^ 
704). 

d.  Dosage  du  même  acide  par  les  liqueurs  titrées  (§  SIS.  ce). 

e.  Essayer  avec  les  liqueurs  titrées  la  richesse  d'un  vinaigre  colon»  (es- 
ploi  des  papiers  réactifs). 

f.  Préparer  une  dissolution  de  cuivre  ammoniacale  (§  Sl«),  en  fixera 
titre  avec  l'acide  sulfurique  normal,  l'employer  pour  essayer  le  ménw  an-i*    5 
qu'en  c.  et  d.,  et  aussi  en  y  ajoutant  du  sulfate  neutre  de  zinc  en  proj'urtàû 
quo\eonqv\<i. 


/ 


r.XKlU.K.LS  .\>M  M  loi  i>.  .st: 

'22.  Alcalimétrie. 

a.  Préparation  de  Tacide  d*épreuve  d  après  DeicraizilUê  et  Gay-Lu$$ac 

b.  Essai  d'une  potasse  du  commeree,  desséchée  au  rouge  faible. 

a.  Suivant  Detcroizillet  et  Gay-Ltusac  (§  !!•). 
p.  Suivant  Mohr  (§  StO). 

25.  Dosage  de  Tammoniaque. 

On  traite  environ  0'%8  de  sel  ammoniac  suivant  le  §  ••.  3.  a. 
liH*  .   .     18,00     ....     35,67        AzH»  .   .     17,00     ....     51,80 
€1    .   .   .     55,46     ....     66,55        HCl.   .   .     56,46     ....     68,20 

55,46  100,00^  55,46  100,00 

24.  Séparation  de  l'iode  d'avec  le  chlore. 

On  dissout  0«',5  d'iodure  de  potassium  pur  et  environ  2  à  5  grammes  de 
chlorure  de  sodium  pur  dans  250  CC.  et  on  dose  Tiode  et  le  chlore  : 

a.  Dans  50  CC.  suivant  le  §  i«é.  2.  b.  (249).  Calcul  comme  au  §  «ao.  c. 

b.  Dans  50  CC.  suivant  le  §  !••.  2.  c.  (250). 

c.  Dans  10  CC.  suivant  le  §  ISS.  2.  d.  (251). 


D.    AlfALYSe   DES   ALLIAGES,    DES   MIIfÉRADI,    DES   PRODUITS   HIDUSTRIELS 
PAR   DES   PESÉES   OU    PAR   DBS   LlQOEORS   TrTRKES. 

25.  Analyse  du  laiton. 

On  sait  que  le  laiton  renferme  de  25  à  55  pour  100  de  zinc  et  65  à  75 
|Nmr  100  de  cuivre.  En  outre  il  contient  généralement  de  petites  quantités 
^'élain,  de  plomb,  et  parfois  des  traces  de  fer. 

On  en  dissout  2  grammes  dans  Tacide  azotique,  on  évapore  à  siccité  au 
iMÎn-marie,  on  humecte  le  résidu  avec  Tacide  azotique,  on  ajoute  un  peu 
d'eau,  on  chauffe,  on  étend  d'eau  davantage  et  on  sépare  par  filtration  le 
peu  d'oxyde  d'étain  qui  pourrait  rester  non  dissous  (§  !!•.  1.  a.). 

Au  liquide  filtré  ou  à  la  solution  elle-même,  si  la  proportion  d'étain  est 
-trop  faible,  on  ajoute  environ  20  CC.  d'acide  sulfurique  étendu,  on  évapore 
à  siccité  au  bain-marie,  on  verse  50  CC.  d'eau  et  on  cAauffe.  S'il  reste  un 
résidu  insoluble  (sulfate  de  plomb),  on  le  sépare  par  filtration  et  on  le  dose 
suivant  le  §  i  l«.  5.  Dans  le  liquide,  on  opère  la  séparation  du  cuivre  et  du 
sÎDC  par  ThyposuUite  de  soude,  §  !•*•  (128).  S'il  y  avait  du  fer  en  quantité 
appréciable,  on  le  chercherait  dans  l'oxyde  de  zinc  pesé  (§  !••). 
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26.  Analyse  de  la  soudure  des  plombiers 
*(Étain  et  plomb). 

Dans  un  petit  ballon  on  traite  par  Facide  azotique  ordinaire  environ  l''.^ 
de  Falliagc  coupé  en  petits  morceaux  et  on  opère  pour  séparer  et  doser  lé 
tain  suivant  le  §  I «4.  (169). 

Le  liquide  filtré  étant  recueilli  dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  Taddh 
lionne  d*acide  sulfurique  pur  et  étendu,  on  chasse  Tacide  azotique  par  en- 
poration  au  bain- marie  et  on  traite  le  sulfate  de  plomb  obtenu  suivant  le 
§  ii«.  3.  Si  Talliage  contient  d'autres  métaux,  on  les  trouve  dans  le  liquide 
séparé  par  filtration  d'avec  le  sulfate  de  plomb  et  que  Ton  traite  par  Tacidr 
sulfhydrique  et  le  sulfhydrate  d*ammoniaque.  —  11  peut  y  avoir  aussi  dans 
Toxyde  d*étain  de  petites  quantités  de  fer  ou  de  cuivre.  On  essaie  donc  t^ 
fondant  avec  du  carbonate  de  soude  et  du  soufre  (page  528.  p.). 

27.  Analyse  d'une  dolomie. 
Suivant  le  §  tS9. 

28.  Analyse  d'un  feldspath. 

a.  Désagrégation  par  le  carbonate  de  soude  (§  I40.  II.  h.),  séparation  il» 
la  silice,  précipitation  de  l'alumine  avec  des  traces  de  fer  par  rammoni;iq«k' 
suivant  le  §  IBI.  i.  (115),  précipitation  de  la  baryte  dans  le  liquide  tiltr^ 
par  l'acide  sulfurique  un  peu  étendu,  puis  de  la  chaux  par  Toxalate  d'ani- 
nioniacjue,  §  154.  (50).  Enfin  séparation  de  l'alumine  d'avec  la  peliteqiwi;- 
tilê  d'oxyde  de  fer  (|ui  y  est  souvent  mélangé  suivant  le§  ISO. 

h.  Désagrégation  par  l'acide  fluorhydrique,  page  .188.  aa.  (pivndrede  pn- 
férence  la  niélliode  de  Mitscherlich)  ou  page  589.  bb.  Après  avoir  enlevt*  if 
sulfate  de  baryte,  on  évapore  après  addition  d'un   peu  d'acide  Milfuri.p 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  fluorhydrique,  on  repn*nd  le  n- 
sidu  fiar  l'eau,  on  ajoute  du  chlorure  de  baryum  avec  précaution  tnnttiinl 
se  l\)rnie  un  précipité,  puis,  sans  filtrer,  du  carbonate  d'annnoniaque  H 'i^ 
Tamnioniaque.  On  laisse  reposer  à  froid,  on  filtre,  on  évapore  le  liqniife  ■ 
siccité,  on  calcine  le  résidu  au  rouge  pour  chasser  les  sels  ammoniacaux,  or 
dissout  dans  l'eau,  on  ajoute  de  nouveau  un  peu  d'ammoniaque  et  de  i;»rt^- 
nate  <rainnioniaque  pour  précipiter  le  reste  de  baryte,  et  enfin  on  dov  l» 
potasse  suivant  le,§  97.  5.  S'il  y  avait  aussi  de  la  soude,  on  séparerai!  i«^ 
alcalis  suivant  lc§  I5«.  (t). 

*i9.   Analyse  d'une  calamine  ou  d'un   minorai  de  zinc 

siliceux. 

Suivant  le  §  t47. 

a.  Analyse  complète. 

b.  Dosa^^c  NoKvméUii^ue  du  zinc  suivant  le§  «48.  A. 
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30.  Analyse  d*une  galène. 

a.  Dosage  du  soufre,  du  plomb,  du  fer,  etc.,  suivant  le  §  S4S. 

b.  Dosage  de  l'argent  dans  une  galène  suivant  le  §  !•••. 

31.  Essai  d*un  chlorure  de  chaux  (§  SSS). 

a.  Suivant  Penoi  (page  745). 

b.  Suivant  Bunsen  (page  748). 

D  faudra  faire,  suivant  le  §  14«.  3.  (page  396),  les  dissolutions  et  le  dosage 
éb  riode  éliminé. 

32.  Essai  d'un  manganèse  (§  SS#). 

a.  Suivant  FrMtf mus  et  FKt7/(page  736). 

b.  Suivant  Bunsen  (page  739). 

c.  Avec  le  fer  (page  758). 

33.  Analyse  de  la  poudre  à  tirer. 
Suivant  le  §  tS4. 

34.  Analyse  d'une  argile  (§  SS«). 

a.  Analyse  mécanique,  page  756. 
b«  Analyse  chimique,  page  758. 

35.  Analyse  d'une  soude  brute. 
SuiYant  le§SS4. 

36.  Analyse  du  kupfernickel  naturel. 
Suivant  le  §«43. 

37..  Dosage  du  chrome  dans  le  fer  chromé. 
Suivant  le  §«4 1. 

38.  Analyse  d'une  eau  minérale 

Suivant  les  §§  SO«  à  t  IS.  --  Ce  travail  sera  surtout  utile  si  l'on  recherche 
mènie  les  éléments  qui  ne  sont  qu'en  petites  quantités. 

39.  Analyse  d'une  cendre  végétale. 

■ 

Suivant  les  §§  SSS  à  S«S. 

40.  Analyse  d'un  sol  forestier  ou  agraire. 
Suivant  les  ^  S«S  à  «••. 
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41.  Dosage  du  sucre  dans  un  fruit,  dans  du  miel,  du  lait. 

ou  autre  substance  sucrée. 

Suivant  le  §  «SO.  1. 

42.  Dosage  du  tannin  dans  une  matière  propre  au  tannage 
Suivant  les  §§  SSS  à  SS4. 

E.  Mesure  de  la  solubilité  des  sels. 

43.  Solubilité  du  sel  marin. 

a,  A  la  température  de  Vébullition,  On  dissout  du  chlorure  de  sodinm 
parfaitement  pur  et  en  poudre  dans  un  ballon  avec  de  Teau  distillée,  on 
chauffe  à  Fébullilion,  que  Ton  prolonge  jusqu*à  ce  qu*une  portion  da  sd  se 
dépose.  On  filtre  aussi  promptement  que  possible  dans  un  grand  ballon  jaugé. 
pesé,  en  faisant  usage  d'un  entonnoir  enveloppé  d'eau  bouillante  et  fermé 
avec  une  lame  de  verre  ;  on  ferme  le  ballon  avec  un  bouchon  aussitôt  qu'oo 
a  recueilli  environ  100  CC.  de  liquide,  on  laisse  refroidir  et  on  pèse.  On 
remplit  ensuite  le  ballon  d'eau  jusqu'au  trait  de  jauge  et  dans  une  pctriion 
mesurée  du  liquide  ayant  tout  dissous,  on  dose  le  sel  en  évaporant  d3D^ 
une  capsule  en  platine  (en  ajoutant  un  peu  de  sel  ammoniac,  qui  em- 
pêche la  décrépitation  du  sel  au  rouge)  :  ou  bien  on  dose  le  chlore  suivan: 
let;i4l. 

b.  A  14°.  On  laisse  refroidir  la  solution  saturée  à  Fébullition  jusqu'à!.' 
température  choisie  et  on  opère  comme  en  a.  avec  le  liquide. 

100  parties  d'eau  à  109°, 7  dissolvent  40,55  de  sel  marin. 
iOO  »  14"  »         55,87  » 


44.  Solubilité  du  gypse. 


a.  A  100°. 

b.  A  12°. 


On  fait  digérer  du  sulfate  de  chaux  pur  avec  de  Peau  en  agitant  frôqihnh 
nient  et  à  la  lin  on  chauffe  à  40  ou  50°  (température  à  laquelle  il  se  disMXil 
en  plus  grande  quantité).  On  décante  le  liquide  clair  avec  un  peu  du  àè^^ 
dans  deux  ballons  différents,  et  pendant  quelque  temps  on  en  porte  uui 
rébullilion,  tandis  qu'on  laisse  refroidir  l'autre  en  agitant  souvent  et  onlabac- 
donne  assez  longtemps  à  12°.  On  filtre  et  on  dose  le  gypse  dissous  en  évaiK»- 
rant  à  siccilé  et  en  chauffant  le  résidu  au  rouge. 

100  parties  d'eau  à  100°  dissolvent  0,217  de  gypse  anhvdre. 
100  »  12"        )»  0,255  p 
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F.    DéTERMINATIOll   DB   LA   SOLDBIUTé   DES   GAZ   DANS  LES   UQCIDB8 
ET   ANALYSE   DES    MéLANGES   GAZECX. 

45.  Chercher  le  coefficient  de  solubilité 
de  l'acide  sulfureux. 

Yoir§  iSi.  2  et  aussi  Méthode  volumétrique  de  Bunsen, 

46.  Analyse  de  Tair  atmosphérique. 
Suivant  le  §S94  ~-§t9«. 

G.  Analyses  ÉLéMENTAiREs  organiques,  DéiERMiXAnoii  de 

l'ÉQCIVALENT   des   substances   organiques,    et   analyse   dans   LESQUELLES 
ON   APPLIQUE   LA    MÉTHODE   DES   ANALYSES   éLéMENTAIRES  ORGAHIQUES. 

47.  Analyse  de  l'acide  tartrique. 

On  choisit  des  cristaux  purs  et  bien  blancs.  On  les  broie  et  on  les  sèche 
100*. 

a.  On  brûle  avec  Toxyde  de  cuivre,  suivant  le  procédé  de  lÀebig  (§  194). 

b.  On  brûle  avec  Toxyde  de  cuivre,  suivant  le  procédé  de  Bunsen  (§  ItS). 

c.  On  brûle  dans  un  courant  d'oxyg  ne  (§  198). 

80 48| 3Î 

6H 6     ....     4 

120 96     ....  64 

150  .  100 

48.  Dosage  de  Tazote  dans  le  ferrocyanure 
de  potassium  cristallisé. 

Dn  broie  les  cristaux  parfaitement  purs,  on  dessèche  la  poudre  sous  le 
cateur  (§  t9),  on  dose  Tazote  suivant  les  ^  i 86  et  189. 
[La  formule  indique  19,87  pour  100  d'azote.) 

49.  Analyse  de  Tacide  urique  (ou  de  toute  autre  substance 

organique  pure  contenant 
de  l'oxygène,  de  l'hydrogène,  du  carbone  et  de  Taiote). 

On  sèche  l'acide  urique  à  100*. 

a.  IK>sage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  (§  183). 

b.  Dosage  de  l'azote. 

a.  Suivant  les  g  188  et  189. 
p.  Suivant  Dumas  (^  18S). 

5C 30  .  .  .  55,71 

2Az 28  .  .  .  55,33 

211 2  .  .  .  2,58 

50 24  .  .  .  28,58 

8?"  100,00 


— piDniD  (S  ISS  «s  ■'")>  —  uui  «*i'<." 
%  1*8.  b.  cil  adigitant  à  l'appareil  un  petit  lube  plein  de  1 

(page  613). 
il.  Dosage  de  l'aïute  suivant  les  ^  IBS  el  ISV. 
e.  Dosage  du  soufre  ; 

a.  D'jiprés  la  méthode  de  Litbig  (page  613). 

fi.  D'après  la  métliode  de  Cariut  (page  <il6). 

53.  Analyse  de  l'éther  ordinaii 

On   le   déshydrate  complélemeal  avec  du  chlorure 
lin  l'analyse  aus&ilât  après  la  rectiDcalion.  Opérer  suivj 

«C iS  .    .   .     61,871 

mil 10  .    .    .     15,51 

SO 11!  .    .    .     31.6» 

Yï         iuu,ou 

53.  Analyse  et  équivalent  de  l'acide  t>e 

a.  Dosage  de  l'argent  dans  le  benioate  d'urgent,  §  i  tl 

b.  Dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  l'acidel) 
séché  à  101I-.  Calcul  §tOS.  1. 

51.  Analyse  el  équivalent  d'une  base  oi 
Analyse  de  la  base  et  du  sel  double  de  platine.  Calcul] 

55.  Détermination  du  poids  spécirique  dél 
de  camphre.  j 

K n  l 'éri ence  suivant  le  S  I9ê,  calcul  du  S  «•<. 3 


\ppi:M)h:K 
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4«   Influence  de   l'eau   sur   les   vases   en  verre   ou  en   porcelaine 

pendant  l'évaporation  (au  g  41,  page  68). 

Un  grand  ballon  fut  rempli  d'eau  distillée  avec  précaution  dans  un  alambic  en 
^(SiitTre  dont  le  serpentin  était  en  étain.  Cette  eau  servit  pour  toutes  les  expériences 
«In  n*1. 

a.  ^0  ce.  évaporés  avec  précaution  dans  une  capsule  en  platine  laissèrent  un 
lu  chaulTé  au  rouge  du  poids  de  0^,0005  =  0,0017  pour  mille. 

b.  600  ce.  furent  évaporés  presque  complètement  dans  un  grand  ballon  en 
de  Bohême,  le  résidu  fut  transvasé  dans  une  capsule  en  platine  et  le  ballon 

MM.  lavé  avec  100  CC.  d'eau  distillée.  Après  avoir  évaporé  à  siccité  et  cliaufTé  an 

«onge  le  résidu,  celui-ci  pesait.   .  .       0^,0104 

en  retranchant  le  résidu  appartenant   &  l'eau  distillée  elle- 

' 0r,0012 


la  différence  représentant  hi  matière  enlevée  au  verre  est Oi'.OUOS 

«n  BBO,0ià3  pour  mille. 

Dans  d'autres  expériences  laites  de  la  même  manière,  300  CC.  laissèrent  pour 
résidu  deux  fois  0«',0040,   une   fois  0«',0037  :   ce  qui  fait   en   moyenne,    sur 

000  CC 0^,0000 

et  en  retranchant 0*^,0012 

0»',Oa78 
soit  0,013  pour  mille. 

On  peut  donc  admettre  que  i  litre  d*eau,  qui  a  bouilli  longtemps  dans  un  va<« 
en  verre,  lui  enlève  environ  14  milligrammes  de  substance. 

c.  600  CC.  furent  évaporés  presque  à  siccité  dans  une  capsule  en  porcelaine  do 

Berlin,  et  traités  comme  en  b.  Le  résidu  fut  de O^^.OOIS 

eo  retranchant  le  résidu  que  contient  l'eau  naturellement 0«',U012 

il  reste  pour  b  substance  prise  à  la  porcelaine Os^^OOOS 

sait  0,0005  pour  mille. 


880  APP£I<DICE. 

2.  Influence   de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  vases  en  Terre  ou 

en  porcelaine  pendant  l'évaporation  (g  41,  p.  68). 

A  Teau  distillée  préparée  au  n*  1,  on  sjouta  i/10  d'acide  chlorhydrique  pur. 

a.  300  grammes  évaporés  dans  le  platine  laissèrent  Qf,ÙOi  de  résida. 

b.  300  grammes  évaporés  presque  à  siccité  dins  du  verre  de  Bohême,  puis  dw 
une  capsule  en  platine  donnèrent  0,0019  de  résidu  :  Tacide  chJorhfdriqrie  éleiÉ 
n'avait  donc  pas  attaqué  le  verre. 

c.  300  grammes  évaporés  dans  une  capsule  en  porcelaine  de  Berlin,  e(c,  dit- 
nèrent  0,0036,  et  en  reU*anchant  0,002  on  a  0,0016,  par  conséquent  0.0053  piv 
mille. 

d.  L'expérience  c.  répétée  fournit  0,0034  ;  en  retranchant  0,002  il  reste  O.ONi 
ou  0,0047  pour  mille. 

Le  verre  est  donc  moins  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  que  par  l'eau,  taès 
que  la  porcelaine  se  comporte  de  même  avec  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  éteià. 
On  voit  par  là  que  l'action  de  l'eau  sur  le  verre  se  porte  sur  les  silicates  basi^ 
solubles. 

3.  Influence   de  la   solution  de  sel  ammoniac   sur  le  verre  oa  11 

porcelaine,  pendant  l'évaporation  (g  4 1 ,  page  68]. 

On  fit  dissoudre  I/IO  de  sel  ammoniac  dans  l'eau  distillée  de  1.  et  on  filtra. 

a.  7*00  ce.  évaporés  dans  une  capsule  en  platine  laissent  IM'.OOt*  de  résidu  ùk 

b.  300  ce.  ayant  bouilli  lonjjlemps  dans  un  vase  en  verre  do  Bohême,  pui<  ên- 
porés  à  siccité  dans  une  capsule  en  platine  donnent  O^'.OnO;  en  retranch  ml  l^ 
0,000  obtenus  plus  liaut,  il  reste  0,0119  =  0,0397  pour  mille,  pour  les  partie>'^r 
vêes  an  verre. 

c.  ."(K)  ce.  traités  de  môme  dans  une  capsule  en  porcelaine  de  Berlin  bisnin 
0,017S  :  on  retranchant  0,000,  il  reste  0,0118  =  0.0393  pour  mille. 

Par  conséquent  la  dissolution  de  sel  ammoniac  attaque  le  verre  autant  qu«b 
porcelaine. 

i.   Influence  d'une  solution   de  carbonate  do   soude   sur  le<  ^isti 
en   verre  ou  en  porcelaine   (§  41,  page  08:. 

A  l'eau  distillée  en  1.  on  ajoute  1  10  de  carbonate  de  soude  pur  cristallisé. 

a.  300CC.  sursaturés  d'acide  chlorhydrique  et  évaporés  à  siccité  dansunTJseJ^ 
idatino.  etc.,  donnent  0«%(M)'20  d'acide  silicique  =  0«%0087  fK)ur  mille. 

b.  300  ce.  chauirés  pendant  trois  heures  dans  du  verre  à  une  douce  ébulliu* 
eu  renouvelant  l'eau  évaporée,  mais  de  façon  toutefois  à  produii-e  une  certaine  coc- 
centration,  donnèrent,  traités  comme  en  a.,  0»',1370,  et  en  reU-aiicbant  le>in<* 
obtenus  en  a.,  il  reste  {)",\7Ù),  soit  O.iàO  pour  mille. 

c.  500  ce.  traités  comme  en  b.  mais  dans  de  la  porcelaine  donnèrent  O.A»**^ 
en  retranchant  les  0»%  imi)  il  reste  0,0073  =  0.0243  pour  mille. 

Par  conséciuent  le  veire  est  fortement  attaqué  par  la  solution  de  carbonite  è 
soude  bouillante  et  la  porcelaine  l'e^t  encore  notablement. 

5.   Eau   distillée  dans   les  vases   en   verre  (§  56.  1, 

4'2«',41  d'eau  distillée  dans  un  ballon  à  long  col  avec  un  réfrigérant  de  U^ 
furent  évaporés  à  siccité  dans  une  capsule  en  platine  :  le  résidu  chaulTé  au  r.ti."? 

pesait  0,OOVH,  c'esV.vx-e:\vvi  -r^,. 
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0.  Sulfate  de  potasse  et  alcool  (§  SS.  a.)« 

Pendant  plusieurs  jours  on  fit  digérer  à  froid  dans  de  l'alcool  absolu  du  sui- 
de potasse  pur  calciné,  on  agita  souvent  ;  le  liquide  filtré  étendu  d*eau  et 

tionnô  do  chlorure  de  baryum  resta  d'abord  tout  à  fait  clair  et  ne  devint  un 

opalin  (|ue  bien  plus  tard.  En  évaporant  à  siccité  il  resta  un  très-léger  résidu, 

3Âîrait  cependant  la  réaction  nette  de  l'acide  sulfurique. 
Le  même  essai  fut  répété  en  ajoutant  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré  et 

:    le  liquide  filtré  évaporé  dans  le  platine  laissa  un  résidu  net  de  sulfate  de 

sse  fixe. 

'.  Action   de  la  chaleur  et  de   l'air  sur   le  chlorure  de  potas- 
sium (§  SS.  c). 

',91il  de  chlorure  de  potassium  pur  chauffés  au  rouge  (mais  non  fondus]  pcr- 
fit  0*%0007,  en  les  maintenant  pendant  10  minutes  au  rouge  sombre  dans  une 
.ule  en  platine  ouverte  ;  —  pendant  10  nouvelles  minutes  et  à  la  même  tempe- 
ire  le  poids  resta.  le  même.  —  Chauffé  au  rouge  vif,  presque  jusqu'à  la  fusion, 
el  perdit  de  nouveau  0*%0009;  —  porté  à  la  fusion  complète,  la  perte  fut  de 
feau  de  0,0034.  —  Le  poids  du  sel  abandonné  à  l'air  pendant  18  heures  n'aug- 
ita  pas  du  tout. 

>oIubilité  du  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  dans 

l'alcool   (g  «8.  d.). 

a.  En  r absence  de  l'acide  chlorhydrique  libre. 

Pendant  6  jours  et  en  agitant  fréquemment,  on  laissa  digérer  à  15*  ou  SO*  dans 
lacon  fermé  et  avec  de  l'alcool  à  97,5  pour  100  du  chlorure  double  de  platine 
e  potassium  récemment  précipité  et  tout  à  fait  pur.  —  7ti«',5  du  li({uide  filtré, 
lori^  dans  une  capsule  en  platine,  laissèrent  D^.OOfiO  de  résidu  séché  à  100". 
c  1  partie  de  chlorure  double  se  dissout  dans  12083  parties  d'alcool  à  97*. 

La  même  CYpérience  fut  répétée  avec  de  l'alcool  à  76  pour  100.  Le  liquide 

lit  pour  ainsi  dire  pas  coloré.  Pendant  l'évaporation  il  noircit  un  peu  et  dès 

le  résidu  fut  mesuré  sous  forme  de  platine  —  75«',5  donnèrent  O«',oi080  de  pla- 

.  soit  0«',020  de  sel  double.  —  Donc  1  partie  de  sel  se  dissout  dans  75'«5  parties 

xwl  à  76  pour  100. 

Le  même  essai  fut  repris  avec  de  l'alcool  à  55  pour  100.  Le  liquide  filtré 
:  visiblement  jaune.*  0>(%2  de  liquide  laissèrent  0>',024i  de  platine,  soit  0«',060 
el  double.  Par  conséquent  1  partie  de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium 
issout  dans  1055  parties  d'alcool  à  55  pour  100. 

b.  En  présence  d'acide  chlorhydrique  libre. 

n  tir  digérer  du  chlorure  double  récemment  précipité  avec  de  l'alcool  à  76 
r  100  additionné  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique.  —  07  grammes  de  la  solution 
>réc  en  jaune)  donnèrent  0>^0146  de  platine  ou  0<'.(^5  de  sel  double.  — 
c  1  partie  de  ce  dernier  se  dissout  dans  1835  parties  d'alcool  acidulé  par  l'acide 
rhydrique. 

9.  Sulfate  de  soude  et  alcool  (§  ••.  a.). 

es  expériences  analogues  à  celles  du  n*  0,  faites  avec  du  sulfate  de -soude 
rdre  et  pur  montrèrent  que  ce  sel  se  comftorte  absolunnent  comme  le  sulfate  de 
Lsae  avec  l'alcpol  pur  ou  additionné  d'acide  sulfurique. 

rSBfBTtraS.   AXAL.    QUA5ITIT.    5"    KPIT.  ^^ 
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10.  Sulfate  de  soude  calciné  abandonné  à  l'air  (g  ••.  a.;. 

2>',5i69  de  sulfate  de  soude  anhydre  abandonnés  quelques  minutes  à  l'air  daa' 
un  verre  de  montre  non  couvert  et  pendant  une  chaude  journée  d'été  ne  changè- 
rent pas  de  poids,  —  au  bout  de  5  heures  ils  pesaient  (K'.OOGl  de  plus. 

il.  Expériences  avec  le  nitrate  de  soude   (g  ••.  b.;. 

a.  4«',5479  d'azotate  de  soude  pur  fondu,  abandonnés  24  heures  i  Tair  ;cd  atril 
par  un  beau  temps)  augmentèrent  de  0«',0006. 

b.  4*^,5479  d'azotate  de  soude  pur  furent  dissous  avec  de  Teau  dans  unecapsak 
en  platine,  on  y  ajouta  de  l'acide  azotique  pur  et  on  évapora  avec  préctiitîoa  ■ 
bain-marie,  puis  on  chauffa  jusqu'à  ce  que  la  inasse  commençât  à  fondre  an  kd 
du  vase.  Après  refroidissement,  le  contenu  de  la  capsule  pesait  4«',5503.  —  Oi 
chauffa  de  nouveau  à  fusion  complète,  le  poids  fut  alors  de  4*',&474. 

12.  Action  de  l'air  sur  le  chlorure  de  sodium  (g  ••.  c). 

4*',3281  de  chlorure  de  sodium  chimiquement  pur,  chauffés  roodéréiDeiit  ■ 
rouge  (mais  non  fondus)  et  refroidis  à  côté  de  l'acide  sulfurique.  augmenterez 

de  0»%0009  après  une  exposition  à  l'air  ;un  peu  humide)  pendant  ,".'i  d'bear». 

15.   Action  de  la    chaleur  rouge  sur  le    chlorure    de  sodium  >^j 
ou   iiiôlangù  6  du  sel  annnoniac  ($i  ©B.  c]. 

4»', 5*281  de  chlorure  de  sodium  chimiquement  pur,  furent  dissous  daib  IVat 
dans  une  capsule  en  platine  de  moyenne  grandeur,  on  y  ajouta  du  sel  ammiHiijk 
pur,  on  évapora  et  on  chauffa  modérément  jusqu'à  c«  qu'il  ne  se  dégageât  plt 
de  vapeurs  apparentes  de  sel  ammoniac.  Le  poids  fut  do  i,5.>54.  Kn  chaunaiit  a: 
rouge  encore  pendant  '2  minutes,  le  poids  fut  de  4,551  i.  —  En  uïaintenant  qi»-'- 
que  temps  au  rouge,  on  trouva  4,5275.  — En  maintenant  2  minutes  au  rou^'ef-'v- 
(on  voyait  se  dégager  des  vapeurs  blanches),  le  sel  pesait  4«'^,3^249. 

14.  Action    de    l'air    et    de  la    chaleur    rouge    sur   le  carbonat-  i 

soude  (§  69.  d.). 

*2«',10G1  de  carbonate  de  soude  chimiquement  pur,  modérément  calciné,  fur^ 
abandonnés  à  l'air  dans  une  capsule  de  platine  ouverte,  un  jour  du  moi?  dejciil^ 
pendant  un  temps  couvert  :  au  bout  de  10  minutes  le  poids  était  «le  'ir,\0'^,r. 
bout  d'une  heure  de  2»%  1115,  après  5  heures  de  *2«',1*257. 

l'',4'21'2  de  carbonate  de  soude  chimiquement  pur,  légèrement  caKint-,  tuf* 
chauffés  au  rouge  prndant  *>  minutes  dans  un  creuset  de  platine  fermé  :  on  o'ali 
pas  jusqu'à  la  fusion.  Le  poids  resta  de  1,4212  ;  —  en  chauffant  un  \mi  plu>^^ 
au  bout  de  5  minutes  il  y  avait  un  connnencement  de  fusion  et  le  ixiidMl'l»*^ 
—  5  minutes  après,  la  fusion  était  complète  et  le  sel  pesait  l*',tl55. 

15.  Effet  de  l'évaporation  et  de  la  dessiccation   sur  le  sel  .ia2> 

niac  (§  90.  a.). 

()«',. *)t>25  de  sel  aininoniar  pur  et  tout  à  fait  sec  furent  dissous  dans  IVau  «l»^ 
une  capsule  en  platine  :  on  évapora  à  siccité  et  on  desséelia  compléleni«>t-  l"" 
poids  fut  de  0,r)'»22  (rapport  au  poids  primitif  100  :  99.94)  :  en  maintenant  I» 
d'heure  de  ^Aus  wu  \m\\-\\Yv\Yu\,  U  yesait  0,.56l2  (100  :  99,77)  en  inainteiwni  I  • 
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d'heure  de  plus  au  baiu-maric,  il  pesait  0,5612  (100  :  99,77)  :  1/4  de  plus  encore 
à  U  température  du  baiii-marie  le  poids  fut  de  0,5007  (100  :  09,59). 

16.    Solubilité   du   chlorure  double  de   platine   et   d'ammoniaque 

dans  Talcool  (g  YO.  b.). 

a.  En  r absence  de  r acide  chlorhydrtque  libre, 

m.  Du  chlorui*e  double  de  platine  et  d'ammoniaque  tout  à  fait  fuir,  récennnent 
précipité,  fut  abandonné  6  jours  dans  de  l'alcool  à  97,5  pour  100  etagittfde  temps 
«I  temps  dans  un  vase  fermé,  à  la  température  de  15*  à  'iO*. 

74'',3  du  liquide  filtré  tout  à  fait  incolore,  évaporés  dans  une  capsule  en  plaline, 
lÉteièrent  après  calcination  un  résidu  de  platine  pesant  Oi'.OOlS,  correspondant  à 
iUi028  de  sel  double.  —  1  partie  de'  celui-ci  se  dissout  donc  dans  ^^0535  parties 
^Talcool  à  97,5  degi*és. 

^.  La  même  expérience  fut  répétée  avec  de  l'alcool  à  70  pour  100  :  le  liquide 
avait  une  coloration  jaune  très-apparente. 

8i«s75  laissèrent  Or,0;57  de  platine  =  0,0584  de  sel  double.  Ainsi  1  partie  de 
ad  double  se  dissout  dans  liOG  parties  d'alcool  à  76  pour  100. 

7.  Le  m(>me  essai  fait  arec  de  l'alcool  i  55  degrés  donna  un  liquide  nettement 
Jione.  Il  noircit  par  évaporation  et  56^,5  abandonnèi*ent  0*',0304  de  pla- 
tine =  0,08272  de  sel  double  :  donc  1  partie  de  sel  exige  seulement  605  parties 
d'alcool  i  55*. 

b.  En  présence  de  Vacide  chlor hydrique. 

L'expérience  ,3.  fut  recommencée  en  ajoutant  un  peu  d'acide  clilorhydrique  à 
lUeooI.—  76«%5  de  liquide  abandonnèrent  0*%0501  de  platine  ==  O''* il 39  de  sel 
double.  Donc  672  parties  d'alcool  acidulé  d'acide  chlorhydrique  dissolvent  1  partie 
At  ael  double  de  platine  et  d'ammoniaque. 

i7.   Solubilité   du  carbonate  de  baryte  dans  l'eau  (g  91.  b.). 

a.  A  froid.  On  fit  digérer  pendant  5  jours  en  agitant  fréquemment  avec  de  l'eau 
k  10*  ou  20*  du  BaO.CO*  tout  à  fuit  pur,  récemment  précipité  :  le  liquide  filtré 
h/tÊÂt  immédiatement  troublé  par  l'acide  sulfurique  et  ne  l'était  qu'après  quelque 
t^mps  par  l'ammoniaque.  84<',82  de  la  solution  donnèrent  0,0060  de  UaO,CO'. 
Kkwc  i  partie  du  sel  se  dissout  dans  14137  parties  d'eau. 

b.  A  chaud.  \jù  même  carbonate  de  baryte  maintenu  pendant  10  minutes  en 
Mmllition  dans  l'eau  donna  un  liquide  filtré  qui  offrit  les  mêmes  réactions  que 
flans  le  traitement  par  l'eau  Iroide  ;  il  resta  parfaitement  limpide  par  le  refroi- 
iWaiM  iiii  iil  8i*'.8*2  de  la  dissolution  chaude  abandonnèrent  par  évaporation 
IN'fOCKK».  —  Donc  1  partie  de  sel  se  dissout  dans  15421  parties  d*eau  bouillante. 

9S.  Solubilité  du  carbonate  de  baryte  dans  l'eau  qui  contient  de 
l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  (g  91.  b.). 

Ciie  dissolution  de  chlorure  de  baryum  chimiquement  pur  fut  additionnin;  d'un 
«leés  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammoniaque,  on  chauffa  légèrement  et  on 
laissa  reposer  12  heures.  —  Le  liquide  filtré  resta  parfaitement  clair  avec  l'acide 
■anlAirique  ;  ce  ne  fut  qu'au  bout  d'un  temps  a*«sez  loni?  qu'on  obtint  un  prt'>cipité 
àpeine  visible.  84'',82b  du  liquide  évaporés  laissèrent  un  résidu  qui  |)esait  0«',0000 
après  une  légers  calcination.  Donc  1  partie  de  sel  se  dissout  dans  UIOOJ  parties  de 
tt^dde. 
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19.  Solubilité  du-fluosiliciure  de  baryum  dans  l'eau  (g  ït.c. 

a.  Pendant  4  jours  et  en  agitant  souvent  on  fit  digi^rcr  dans  de  l'eau  du  fluosib- 
ciure  de  baryum  parfaitement  lavé  et  récemment  précipité.  —  Le  liquide  filirê  « 
troubla  de  truite  par  Tacide  sulfurique  :  avec  la  dissolution  de  gyps^e  le  trouble 
ne  fut  apparent  qu'au  bout  de  I  à  2  heures  et  il  y  eut  un  précipité  formé  n 
laissant  reposer  assez  longtemps.  84»',82  du  liquide  laissèrent  un  résidu  d»»Or.0225 
bien  desséché.  1  partie  de  sel  se  dissout  d'après  cela  dans  5802  parties  d'eau. 

b.  Du  fluosiliciure  de  baryum  d'une  autre  préparation,  récemment  précipité, 
fut  chauffé  à  l'ébullition  avec  de  l'eau»  puis  on  laissa  refroidir  (ce  qui  détenoB 
la  précipitation  du  sel  dissous) .  Le  liquide,  laissé  assez  longtemps  en  contact  tnc  k 
dépôt  produit  par  le  refroidissement,  donna  avec  la  solution  de  gypse  les  mêmes  res- 
tions qu'en  a.  84>%82  abandonnèrent  0,0250.  — i  partie  de  sel  était  dissoute  dam 33K 
parties  d'eau. 

20.    Solubilité  du  fluosiliciure   de  baryum   dans'l'eau    contenait 

de  l'acide  chlorhydrique  (§  91.  c.]. 

a.  Pendant  trois  semaines  on  laissa  digérer,  en  agitant  de  temps  en  temjb. 
dans  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  du  fluosiliciure  de  barrua 
réconiinont  prècipilé.  Le  liquide  filtré  doima  avec  l'acide  sulfurij^ue  un  prôcipitr 
assez  tort.  ^<48^S2  du  liquide  abandonnèrent  0«%n55  de  résidu  parfaitement  iie>- 
«éché.  Kn  en  d«'(luisanl  le  poids  correspondant  de  fluosiliciure  de  baryum,  oinoit 
(jne  1  pari  le  de  sel  se  dissout  dans  755  parties  du  li(|uide  acide. 

b.  On  fit  bouillir  du  fluosiliciure  récemment  précipité  avec  de  l'eau  renfennant 
un  peu  d'acide  chlorhydrique.  S4»%8'2  du  liquide  filtré  refroidi  à  l*i*  tlonn»:rro: 
(K  15*2*2  de  résidu.  Rapport  i  :  640. 

N.  n.  I.a  (lis>^olution  dans  l'acide  chlorhydrique  n'a  pas  lieu  sans  drYonîjx^'ifiOîi. 
i;ir,  même  après  la  calcination,  le  résidu  rcnlenne  iMMucoup  decliif-airt 
(le  baryum. 

21.   Solubilité  du  sulfate  de  strontianc  dans   l'eau  .^^  ît.  a. 

a.  .\  14°  C. —  Pendant  4  jours  on  fil  dijîérer  dans  de  l'eau  à  la  teiiijvj-ntan- 
ordinaire  du  sulfate  de  strontianc  récemment  préparé.  84»'. 82  du  liquida  ^tac- 
donnèrenl  0e^0125  de  sulfate  de  strontianc  :  donc  1  partie  de  SrO,SO^  x' difH-d 
dans  tîSîC)  parties  d'eau. 

)).  A  lOfl^  *!.  —  84«S^2  d'une  dissolution  préparée  en  faisant  bouillir  avtv  dt^  I-^' 
rlu  sulfate  de  strontiane  récenunent  précipité  donnèrent  0f%0088  de  n'sidu  :  »!■*      I 
1  partie  de  Sr(),SO''  se  dissout  dans  9058  parties  d'eau  bouillante. 

22.    Solubilité    du   sulfate    de  strontiane    dans    l'eau   contenant  •!' 
l'acide   chlorhydriciue  ou  <ic   l'acide  sulfurique  (^  ît.a.. 

a.  8tf^82   d'une  sohition  préparée  par  une  digestion  de  trois  joui's  l3i>«(T-' 
{U\imi  (le  SrO,SO^ 

h.  42<:^il   d'une  solution  préparée  par  une  digestion  de  quatre  jours  doniit'i*?* 
flf,(Hr»('.  (le  Si'(),SO'\  ^  { 

c.  Du  carbonate  de  sti'ontiane  pur  fut  dissous  dms  un  excès  d'acide  chlorli.'^l"'      ; 
(pie  ;  la  solution  fut  pivcipitée  par  un  excès  d'acide  sulfurique  et  on  alumu^nw 
pendant  V^  jowvs.  V«\*'  ,^1  <\w  \v\\\\vi(i  liUré  fournirent  0«%0000  de  résidu. 
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Suivant   a.  1  partie  de  SiK),SO'  se  dissout  dans.  11010  parties 

>       b.  .1  >  ».  11780        » 

oc.  0  »  ».  Vi'iOl        > 


Moyenne.        1186^        » 

S.  Solubilité  du  sulfate  de  strontiane  dans  les  acides  azotique 
chlorhydriquc  et  acétique  étendus  (g  YS.  a.). 

a.  On  fit  digérer  pendant  deux  jours  du  sulfate  de  strontiane  récemment  prê- 
ifèté  avec  de  l'acide  azotique  à  4,8  pour  100. 150  fO'ammes  du  liquide  filtré  laisséi*ent 
1^93451  de  résidu  :  donc  1  partie  de  sel  pour  455  parties  de  liquide.  Dans  une  se- 
xnde  expérience  le  rapport  fut  1  :  4'i9  :  en  moyenne  1  :  452. 

b.  On  fit  digérer  pendant  2  jours  et  à  froid  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  S,l 
^ovrlOO:  lOOgraro.  laissèrent  0,2115;  une  seconde  fois  100  gram.  donnèrent  U,210l: 
loue  en  moyenne  1  partie  de  sulfate  de  strontiane  se  dissout  dans  474  parties  d'a- 
ride chlorhydrique  à  8,7  pour  100. 

c  On  fit  digérer  pendant  2  jours  avec  de  l'acide  acétique  à  15,6  pour  100.  100 
grammes  donnèrent  0,0126, —  0,0129.  1  partie  de  sulfate  de  strontiane  se  dissout 
m  moyenne  dans  7843  parties  de  cet  acide  acétique. 

N.  Solubilité    du   carbonate   de   strontiane  dans  l'eau  (g  Yt.  b.]. 

On  fit  digérer  pendant  plusieurs  jours  à  froid  et  en  agitant  du  5rO,CO*  parfai- 
ttnent  bvé,  récemment  pnVcipité.  8i,820  parties  du  liquide  filtré  donnèrent  par 
■Mporation  un  résidu  calciné  pesant  0,C047.  1  partie  du  sel  se  dissout  donc  dans 
8045  parties  d'eau. 

5.  Solubilité  du  carbonate  de  strontiane  dans  Teau  renfermant 
de  l'ammoniaque  ^t  du  carbonate  d*ammoniaquc  [g  Yt.  b.). 

Dne  portion  du  carbonate  d'ammoniaque  du  n*  24  fut  mise  en  digestion  comme 
n  n*  24  avec  le  liquide  en  question.  84«»,82  du  liquide  donnèrent  un  résidu  de 
r,0015  de  Sr(>,CO*  :  donc  1  partie  du  sel  exige  56545  parties  de  liquide  alcalin. 

Si  Ton  précipite  une  solution  de  chlorure  de  strontiane  par  le  carbonate  d'am- 
nmiaque  et  l'ammoniaque  suivant  le  %  !IOS.  2.  a.,  le  liquide  filtré  additionné 
'alcool  n*est  pas  troublé  par  l'acide  sulfurique. 

I.  Solubilité  de  CaO,CO«  dans  l'eau  froide  et  dans  l'eau  bouillante 

(g  »».  b.}. 

a.  Une  solution  préparée  à  chaud  comme  au  n»  26.  b.  fut  abandonnée  |>endant 
D  mois  en  digestion  à  froid  avoc  le  précipité  non  dissous  :  on  agitait  de  temps  en 
anps.  84«',82  de  liquide  donnèrent  0«',0080  CaO,CO«,  1  partie  du  sel  se  dissout 
ins  10601  parties  d'eau. 

b!  On  fit  boniUir  longtemps  avec  de  cfeau  distillée  du  CaO,CO*  n^cemmenl  pré- 
pité.  42f',4l  de  la  solution  donnèrent  0«',0048  de  CaO,CO«  chauffé  au  rouge  faible. 
MIC  1  partie  de  CaO,CO*  exige  8834  parties  d'eau  bouillante. 

\hi9.   Solubilité   de  CaO,CO«  dans    l'eau   qui    contient  de  l'ammo- 
niaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque  [g  YS.  b.). 

Une  dissolution  pure  et  étendue  de  chlorure  de  calcium  fut  précipitée  par  le 
irbonate  d'anunoniaque  et  l'ammoniaque  :  on  laissa  reposer  24  heures,  pui<«  on 
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filtra.  H*',^'i  abandonnèrent  Or,001ô  de  CaO,CO*.  Donc  1  partie  de  sel  s*e$t  disaoule    ^ 
dans  65240  parties  du  liquide. 

27.  Effet  de  la  calcination  de  CaO,GO*  dans  un   creuset  de  platine 

(§  »».  b.). 

0«s7955  de  carbonate  de  chaux  tout  à  fait  sec  furent  portés  à  une  tempênture 
successivement  croissante,  à  la  fin  la  plus  élevée  possible,  sur  une  bonne  \»mçe 
de  Berzelim.  Le  creuset  petit  et  léger  était  ouvert  et  incliné.  Le  résidu  pesa  :  w 
bout  de  1/4  d'heure  0,6482,  —  au  bout  d'une  demi-heure  0,0256,—  après  w 
heiu*c  0,5927,  —  après  5/4  d'heure  le  poids  était  le  même.  Cela  correspoîiâ  à  "A^ 
pour  iOO  de  chaux  (par  le  calcul  on  devrait  avoir  56  pour  100].  Ainsi  tout  Xwât 
cai'bonique  était  loin  d*ôtre  chassé. 

28.  Composition  de  Toxalate  de  .chaux  séché  à  iOO*  (g  9S.  c,]. 


0,8510  de  carbonate  de  chnux  pur,  parfaitement  desséché,  dissous  dans  Taciér 
chlorhydrique,  furent  précipités  par  l'ammoniaque  et  l*oxa]ate  d^aramoniaqiK  : 
on  trouva  1,2461  gr.  d'oxalate  de  chaux,  après  dessiccation  jusqu*à  poids  constat 
sur  un  filtre  séché  à  100».  Si  Ton  calcule  d'après  la  formule  CaO,C*0* -i-  Aq.  \t\àk 
trouvé  contient  0,4772  (^0  =  50,07  pour  100  dans  le  carbonate  de  chaux.  Le  cakal 
donne  50  pour  100. 

20  rt  50.   Action  do  l'air  et    do  la  chaleur  rouge  sur  le  sulfate  d" 

magnésie   (§  14.  a.). 

0«%  8ir)5  de  sulfate  do  magnésie  anhydre  tout  à  fait  juir,  augmentèrent  en  I  ". 
heure  de  0'%  OC'i  dans  un  creuset  couvert  et  par  une  belle  journée  du  mois  lU- juin 
—  en  li  heures  laugmentalion  de  poids  fut  de  0«^,tK)7. —  Dans  un  creureteuur 
on  ne  put    pus   faire   l'expérience  exactement  parce  que  raccroissement  d'*  {h*-- 
était  en  quel.jue  sorte  continu. 

0»\SI."5  exposés  assez  longtemps  au  rouge  très-faible  ne  chan^'èrent  |«a-  u^ 
|M>ids  ;  en  chaufrant  au  rouge  vif  jtendant  5  minutes  il  y  eut  une  jverte  dp(H*.ni'T^ 
Dans  ce  cas  la  dissolution  a(iueuse  du  résidu  n'est  pas  limpide. —  En\in«<'''- 
de  suUatf'  de  magnésie  jmr  furent  oxpoiés  15  à  20  minutes  dans  un  pftit  cmwi 
en  platine  à  raclion  iluii  bon  chalumeau  à  gaz  :  ils  doimèrent  avec  l'acide  difcr- 
hydrifiue  une  dissolution  dans  laquelle  le  chlorure  de  baryum  ne  produisit  pa^  ^ 
moindre  trouble. 

TA.   Solnbililé  dans   l'eau  du    phosphate  basique    ammoniaco-nii- 

gnésien  ^  Î4.  b.\ 

a.  On  fit  digérer  pondant  2i  heures  dans  de  l'eau  et  en  agitant  fréqut^raafl*  ! 
du  phosphate  animoniaco-magnésien  récemniment  précipité  et  complètement  i*^  j 
avoi"  de  l'eau. 

S'^p^42  (lu  liquide  filtré  donnèrent Or.iKUT 

de  pyrophosphate  de  magnésie. 

b.  \r  même  précipité  fut  traité  de  même  pendant  ti*ois  fois  24  ' 
heures. 

S4f^S2  du  li([uide  fournirent 0»'.<Wi." 

Moyenne.        {¥\^^Sv> 

ce  (pii  correspond  à  0,00r>.V2  de  sel  double  anhydre.  Par  conséquent  l  p»rti^  ^ 
celiii-cv  se  dissout  dans  1529."  parties  d'eau  pure. 

La  d*\sso\v\V\vm  <^v\V\\yôv^  \v^W  vX^vNSnàvnwwC^q,  d'ammoniaque  fournit  au  l»out  à»:  l""*» 
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tic  li-injtï>  un  JM*  i:ijiilc  (  ri>t;illiii  lri'>-ii('t  ;  —  avec  le  |>li(»i»lial<'  dr  >(>uil<'  t'Ili'  nAn 
limpide  et  au  bout  de  deux  joui's  il  n'y  avait  pas  trace  de  précipité  ;  —  le 
9^O0phate  de  soude  et  l'ammoniaque  produisirent  le  même  effet  que  Tammo- 


*"- 


Action  de  l'ammoniaque  sur   la    solution  acide  de  pyropho- 
sphate de  magnésie  (g  94.  c). 

§^,3085  de  pyrophosphate  de  magnésie  furent  traités  pendant  plusieurs  heures 

à  chaud  par  de  l'acide  sulfuri  ue  concentré»  qui  n'agit  pas  d'une  manière  sen- 

Le  précipité  ne  put  être  dissous  que  par  l'addition  d'un  peu  d'eau.  Le 

chauffé  assez  longtemps  donna  un  précipité  cristallin  avec  l'ammoniaque 

Au  bout  de  18  heures  on  filtra  et  oi\  obtint  0^,5805  de  pyrophosphate  de 

ie,  c'est-àHlii*e  95,48  pour  100.  —  Le  phosphate  de  soude  produisit  dans 

liqaide  filtré  un  léger  précipité  fournissant  0('.O150  de  pyrophosphate,  c'e8t-à«- 

S,76  pour  100. 

#i'0SSiO5  de  pyrophosphate  de  magnésie  furent  dissous  dans  3  grammes  d'acide 

œ  de  densité  1,^(K)  :  on  chaufia,  on  étendit  d'eau  et  on  précipita  par  l'am- 

e.  On  retrouva  0(',.'U85  de  pyrophosphate,  soit  98,42  pour  100.  —  0^,4975 

traités  de  même  par '7*^,0  du  même  acide.  On  retrouva  0<',4935,  soit  99,19 

100. 

,780  traités  par  10,2  d'acide  azotique  donnèrent  0*^,7765,  soit  98,79  pour 


conséquent,  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  azotique  sur  le  pyrophosphate  de  ma- 
dans  la  proportion  de  : 
1  p.  de  sel  pour  9  p.  d'acide  on  retrouve  98,42  pour  100  :  perte  1,58 
^      i  >        15  »  »  99,19       »  >        0,81 

//      I  >        20  »  »  98,79      »  »        1,21 

33.  Solubilité  de  la  magnésie  pure  dans  l'eau  (g  94.  d.;. 

a.  A  froid. 

■*"  ^Bb  tolCilc  de  magnésie  tout  à  Tait  pur,  parfaitement  cristallisé,  fut  dissous  dans 

\p  la  dissolution  fut  précipitée  par  l'ammoniaque  caustique  et  le  carbonate 

loniaquc;  le  précipité  lavé  le  plus  complètement  possible  (malgré  cela  il 

lit  toujours  dés  traces  d'acide  sulfurique)  fut  dissous  dans  de  l'acide  azo- 

pur  en  évitant  d'en  mettre  un  excès,  puis  de  nouveau  précipité  avec  l'ammc^- 

.  e  pure  et  le  carbonate  d'ammoniaque  et  on  lava  complètement.  —  Le  carbo- 

llli  basique  de  magnésie  obtenu  ainsi  tout  à  fait  pur  fut  calciné  dans  un  creuset 

iil|iialiiie  jusqu'à  ce  que  le  poids  fût  absolument  constant,  puis  mis  en  digestion 

ÉÉMlBiit  24  heures,  en  agitant  de  temps  en  temps,  dans  de  leau  distillée  qui  ne 

AltMil  aucun  résidu   fixe  par  évaporation  et  ne  renfermait  pas  de  trace   de 


F 


84*',82   évaporés  avec   précaution  dans   une  capsule  de  platine  donnèrent 

',6015  de  résidu  calciné  :  donc  1  partie  de  magnésie  exige 50546 

d'eau  froide. 
yant  laissé  de  nouveau  la  magnésie  48  heures  dans  l'eau. 

A.  84«',83  donnèrent  0,0016,  donc  1  partie  exige 55012 

y.  84«',82         •         0.0015  »  56546 

donc  en  mo  vernie      55368 

La  dissolution  de  magnésie  préparée  à  froid  a  une  réaction  alcaline,  faible  il 
frai,  mab  cependant  appréciable  et  que  Ton  reconnaVV  \fi  m\^\»^  cxv  ^  \sfi^^3Ks^ 


888  APPENniGE. 

de  la  teinture  de  tournesol  faiblement  rougie  :  du  reste  on  peut  aussi  b  reon* 
naître  avec  du  papier  de  toumesol  à  peine  rougi  ou  du  papier  de  curcam  «a 
de  georgine,  pourvu  qu'on  ne  laisse  que  peu  de  temps  en  contact  avec  te  lîquidL 

La  solution  n'est  troublée  ni  à  froid,  ni  à  rébuUition,  par  les  carbonates  alôlias. 

Elle  reste  également  limpide  avec  le  ]iliospliate  de  soude,  mais  ^i  on  ajoate  àt 
Tammoniaque,  elle  se  trouble  par  l'agitation  et  il  se  dépose  au  bout  de  qodqws 
heures  un  précipité  appréciable  de  phosphate  basique  ammoniaco-magnésien. 

b.  A  cliaud. 

Si  l'on  fait  bouillir  de  la  magnésie  pure  avec  de  l'eau»  on  obtient  une  dissohuioe 
qui  se  comporte  absolument  comme  celle  faite  à  froid.  K  Ile  ne  se  trouble  pas  piv 
par  le  refroidissement  que  la  dissolution  faite  à  froid  ne  se  trouble  par  la  cb- 
Icur.  —  84(%82  de  solution  faite  à  Tébullition  donnèrent  0•^00i(S  deUgO. 

54.  Solubilité  de  la  magnésie  pure  dans  les  dissolutions  de  cbl»'- 

rùre  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium   (§  94.  d. . 

Trois  ballons  de  même  grandeur  furent  préparés  de  la  façon  suivante  ; 

i.  Avec  1  gramme  de  chlorure  de  potassium  pur,  200  CC.  d'eau  et  un  pni  dr 
magnésie  parfaitement  pure  et  exempte  de  carbonate. 

2.  Avec  1  gramme  de  chlorure  de  sodium  pur,  200  CC.  d'eau  et  un  peu  de  na- 
gnésie  pure. 

7).  Avec  2(K)  CC  deau  et  de  la  magnésie  pure. 

Le  contenu  des  trois  ballons  lut  porté  et  maintenu  pendant  iO  minute>  àlV^iult- 
tion.  Au  bout  de  ce  temps  on  filtra  les  trois  liquides  et  on  ajouta  dans  chacun  »>■ 
môme  quantité  d'un  mélange  de  phosphate  de  soude,  chlorhydrate  daiJinioni»pr 
et  ammoniaque.  Au  bout  lic  12  heures  il  y  avait  dans  5.  un  précipité  trés-faii'^ 
tandis  (lue  dans  1.  et  2.  il  était  fort  appréciable. 

55.  Précipi  talion   de   l'alumine  par  l'ammoniaque,   etc.    ji  î*  j 

a.  Si  dans  une  dissolution  neutre  d'alumine  ou  d'alun  on  verse  de  ranimoiliaq* 
il  se  forme  coninie  ou  sait  un  précipité  gélatineux  d  hydi-ate  d'alumine.  Si  b* 
augmente  de  plus  en  plus  la  cpianlité  d'ammoniaque  jusqu'à  gi*and  excès,  Iopm> 
pité  dnninue  peu  à  peu  sans  cependant  disparaître  tout  à  fait. 

b.  Si  l'on  vers»'  une  goutte  d'une  solution  étendue  d'alun  dans  beaucoup  d'afrE-.^ 
niaque,  on  obtient  par  l'aj^itation  une  dissolution  presque  complètement  linipi? 
mais  cependant  au  bout  de  quebine  temps  de  repos  il  se  dépose  de  K'^^rs  flooi^ 

c.  Si  l'on  filtre  une  dissolution  d'alumine  additionnée  de  beauwup  à'mvt^ 
niaque. 

a.  et  si  l'on  chauffe  lon^rlemps  à  l'ébullition  le  liquide  liltré,  il  se  ilèjn^M^pf^ 
à  peu  des  flocons  d'alumine  Iiydralée,  à  mesure  j^ue  l'on  chasse  l'exit^  d'an*'    j 
niaque  ;  ! 

,9.  et  si  l'on  ajoute  au  liquide  tiltré  une  solution  de  sel  ammoniac  il  s*-  «fcp^ 
bient«*»t  une  quantité  notable  d'alumine  hydratée,  de  sorte  qu'avec  une  pn>ponï* 
sulfisante  de  sel  annnomac.  toute  l'alumine  dissoute  peut  se  sépaivr  de  nuuTf/. 

y.  et  si  l'on  verse  dans  le  li(iuide  filtré  du  .ses«piicarbonate  d'ammonîaq**'^ 
obtient  les  mêmes  résultats  qu'en  fi.  ; 

0.  et  si  l'on  ajoute  au  liquide  filtré  une  solution  de  chlorure  de  sodiuio  w*  •' 
potassium,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité.  Au  bout  de  quelques  jours  il '*' 
dépose  de  légers  llocons  (par  suite  de  l'évoporation  qui  diminue  la  pmpcrl'"" 
d'annnoniaque\  .  • 

d.  Si  l'on  précipite  un(»  dissolution  neutre  d'alumine  par  le  carbonate  d'amu»- 
niaquc,  ou  uuc  v3l\'&'ï>oV\xI\ovv  fortement  acidulée  avec  de  l'acide  chlorhydriqn^  p* 
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de  Tadde  aiotique  par  de  rammoniaque  pure,  ou  bien  si  l'on  a  une  dissolution 
■^tre  et  qu'outre  l'ammoniaque  on  y  verse  une  quantité  suflisante  de  sel  ammoniac, 
il  ne  se  dissout  pas  d'alumine  même  avec  un  excès  du  précipitant,  comme  on  le 
voit  à  ce  que  le  liquide  filtré  reste  parfaitement  limpide  même  par  une  ébullition 
prolongée  et  par  évaporation. 

36.  Précipitation  de  l'alumine  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 

(8  »»•  a.). 
(d'après  les  expénences  de  /.  Fuchs). 

a.  50  ce.  d'une  dissolution  d'alun  ammoniacal  pur,  renfermant  0*^,5939  d'alu- 
mine furent  additionnes  de  50  CC.  d'eau  et  10  CC  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on 
flitra  au  bout  de  10  minutes  :  le  précipité  pesait  0c,3825  après  avoir  été  chauffé  au 
rooge. 

b.  La  même  expérience  répétée  avec  100  CC.  d'eau  donna  0,5759  d'alumine. 
c  La  même  expérience  répétée  avec  .^00  €C.  d'eau  donna  0,3(^2  d'alumine. 

S7.     Précipitation     de    l'oxyde     de     chrome     par     l'ammoniaque 

(8  »••  a.). 

On  additionne  d'ammoniaque  en  excès  des  dissolutions  de  chlorure  de  chrome  et 

^    d'alun  de  chrome  concentrées  ou  étendues,  neutres  ou  acidulées  avec  de  l'acide 

«hlorhydrique.  Après  la  filtration  les  liqueurs  avaient  toutes  une  couleur  rouge  :  — 

«I  laisant  bouillir  avant  de  filtrer,  tous  les  liquides  étaient  incolores,  à  la  condition 

^  jtâiHHT  maintenu  l'ébuUition  pendant  un  temps  asseï  long, 
j 

^     SB.  Solubilité  du  carbonate  basique  de  linc  dans  l'eau  (99.  a.}. 

Dn  carbonate  basique  de  zinc  tout  à  fait  pur,  récemment  précipité  (à  chaud),  fut 
cknoffé  avec  de  l'eau  distillée,  puis  laissé  plusieurs  semaines  en  digestion  à  froid, 
mt  agitant  fréquemment.  La  dissolution  claire  ne  donna  avec  le  sulfhydrate  d'ammo- 
WÊÊqoe  aucun  précipité,  même  après  un  temps  asseï  long. 

9i/f,9lî  du  liquide  laissèrent  0«',OOU  d'oxyde  de  zinc,  correspondant  à  0^.0019  de 
ttvlM>nate  hasique  (qui  renferme  74  pour  100  d'oiyde).  Donc  1  partie  se  dissout 
dÉna  4464S  parties  d'eau. 

30.  Effets  du  lavage  sur  le  sulfure  de  zinc  (8  VY.  c.\ 

Dana  ces  expériences,  de  môme  que  dans  celles  des  n**  40  et  41,  les  sulfures  mé- 
tnlliques  furent  obtenus  avec  les  sels  neutres  par  addition  de  sel  ammoniac  et  de 
salfliydrate  d'ammoniaque  jaune  :  on  abandonnait  le  tout  pendant  24  heures  dans 
•B  ballon  fermé,  puis  sur  0  filtres  de  môme  grandeur  placés  à  la  suite  les  uns  des 
anlrea  on  décantait  d'abord  le  liquide  clair  et  on  distribuait  le  précipité  de  façon 

SU  y  en  eilt  autant  dans  chaque  filtre.  On  commença  aussitôt  le  lavage  qu'on  con- 
■a  aans  interruption,  sur  I  avec  de  l'eau  pure,  sur  II  avec  de  l'eau  contenant  de 
Iteide  tulfhydrique,  sur  III  avec  de  l'eau  additionnée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
Vf  avec  de  l'eau  contenant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  sur  V  :ivec  de  l'eau 
mt  d'abord  de  l'acide  sulfhydrique  et  du  sel  ammoniac,  puis  à  la  fin  de 
Tadderalf hydrique  seul,  enfin  sur  VI  avec  de  l'eau  contenant  d'abord  du  sulfhydrate 
^ammoniaque  et  du  sel  ammoniac  et  à  la  fin  rien  que  du  sulfhydrate. 

Lea  liqueurs  filtré^  étaient  d'abord  limpides  et  incolores.  Dans  le  lavage,  les 

Iroia  premiers  liquides  passaient  troubles,   II  le  plus  et  III  le  moins  :  les  trois 

étaient  parfaitement  limpides.  L'addition  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne 

paa  lea  liquides  :  les  3  premiers  ne  furent  pas  plus  troublés,  les  3  der- 


W.   Ëtrct*   du  Uiriiçi'  tur  l«  «iiltfiro  ûr   mane>aèi«  'g  1«.  c  . 

Lcn  licfTikli''  lilii'in  iin'ii^iiru  muiiiii'  nu  il*  30  i^ilcnl  ))artailnu«nl  cbn  tt» 
colore!.  I.''  I  <>  >.  '  i.i:  '1'  i'i":">i.'  '(Li'-lque  lcui]ia.  I  fui  incolore,  Ir^ittimt 
oiwiliii.  Il   '  ■■  ■        iii  I      il  .<- jnuiitlrv,  IV  incoloiv  un  p>M]  lnalll^T 

raihU'HiLiM  !■■:  .  ,.  ,  .  i;.  I  M  l.iiiiilde.ljîiUnâUi!.  llojliloncnMoHii» 
qup  IV-iii  il.-  )  n  I..  I  ■  ii.  I  NI.  il  .i|..ii  <lii  )H  ammoniac  pour  qu'ellr  rotei»- 
pliln;  —  il  ne  luiil  l'a-  non  [jIijs  si;  disp«iis«r  d'ijouter  du  willliTilnUi  J'mb- 
nimiu«. 

tl.    Krfe{a   lin    Utnec    sur   le   sulfure   dr    nickel    (el   ant  i:'*!  il> 
cobult  i^t  de   fer)  tg  f«.  c). 

Avec  le  sulflire  ilc  nickel,  on  mit  de'cAté  Ips  liquides  filtrés  limpides  ot  m  npn 
Ira  InvagM.  I,  Il  «1  111  pasiËrent  troubles;  IV.  V  et  VI  donnèrenldt^^eoui  di-lnv 
liinpidc*.  Le  Uia^ie  lerniini,  1  éUJt  iocolurif  et  limpide,  niaii  deiiol  Utm  ^ 
addition  d«  sulfliydrate  d'anunaniaque;  Il  était  iioirltKct  cluirel  reiLi  kJ  d>1|i> 
l'ïddilioDdeiiuiniïdrvUi  III  AUdt  Jaune  mie  et  llmplâeet  nO  Inlpa*  dung^pvlt 
julthydralpi  [V  wniblait  incolora  el  limpide,  mais  hitnmdu  noirtUr  M  p«U« 
transparence  [Wrsddilionde  lulthydrate  ;  V  i^IbiI  ratblement  opalin,  lininil  (ork 
lulHiydnte  el  red'Tint  limpide;  VI  était  un  peu  brun  et  opalin  el  j>trul  JaaM)V 
M  limpide  par  addition  de  aiiUliydrale  d'ammoniaque. 

Les  sultVirea  de  coLsIl  el  de  Ter  ee  comporlirent  loul  i  fait  de  m&n.  Oa  ■tt 
d'apréij  cela  que  ces  sulfures  s'oiydent  plus  jiroinplemont  par  les  eaut  àt  linpa 
préeenct'  du  sel  ammoniac  que  lorsque  ce  ïel  man<]ue.  eic^ptt  loulefiui  ibaalrn 
uù  il  ï  n  du  sulfliydrale  d'ammoniaque. 

Le  lavage  atecde  l'eau  contenanldusuiniTd raie  d'ammoniaque  es I  donc  niJuJMft. 
el  l'addilion  [ii-élimimire  du  sel  aninionisc  est  bonne  parce  qu'on  évite  par  la  f«iw 
un  liquide  flltnï  trouble. 

49.  Solubilité  du  carbonate  de  plomb   [g  as.  a  . 

».  Dan»  l'eou  pure.  Pendant  8  jours  et  en  agiUnt  fréquemment  on  fjl  dipiv 
dans  de  l'eau  &  une  lempéi'ature  moyenne  le  fel  pur,  parfaîu-meiit  laté  «I  nvontaM 
préparé. —  H^.i'î  du  liquide  ûlti  é,  éïapoi'tï  atec  addition  d'un  peu  d'acidf  "t- 
î'urique,  donnèrent  Oi'.UDID  de  sultàlede  plomb,  correspondant  ii  O.OOWita^ 
nale.  Donc  1  partie  de  ce  !>el  :-e  dissout  dansSOSM  parties  desu.  —  Celle  iiiitm 
additionnée  d'ociile  sulllivdrifiue  reste  parfaileinenl  incolore,  icllemrni  qn'iali 
[■egardant  dans  un  luhe  i  essai  suivant   l'aio  ou  ne  voit  psE  la  moindre  eote* 

b.  DanH  l'eau  contenant  un  peu  il'arélHlr  d'ammoniaqut  et  en  outrréu  carir 
note  d'aTnmoniaque  et  de  Vanntioniagae.  Une  disscdution  très-éleadue  d'acéUM  ti 
plomb  pur  fut  additionnée  d'un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'anoMi- 
que  un  peu  cbaulfée  et  abandonnée  quelques  Jours.  —  84».43  do  liquide  èti|i' 
tH  avec  un  peu  d'acide  suU'uriqiie  donnèrent  (K^OUl  de  sulfate  de  ploiiik# 
équivalent  à  O^.OOSC  de  carbonale.  Donc  1  partie  de  ce  sel  exig«  33150  ^iliak 
disBolfinl.  —  Le  liquide  dans  un  tube  i  essai  avec  de  l'acide  suUhrdriqiie  ]M«- 
sait  k  peine  coloré  quand  on  regaidaii  perpendiculairement  à  l'aie  da  tube,  ■* 
il  était  nettement  brun  dans  la  direction  de  la  longueur.  Au  (mut  d'un  loof  r^v 
il  K  déposa  des  traces  de  sulfure  de  plomb. 

c.  Dan*  l'eau  qui  contienl  de  tau>taled'cLmiH(m<afue  arec  du  cnrhomaie^f^^ 
ninqueetde  l'ammoniaque cou»t^tte.\iTife«iV»isstv\ri»-(**ii&s».««oiuied»ïl** 
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fat  additionnée  d'acide  azotique,  puis  de  carbonate  d'ammoniaque  et  d'ammonia- 
que en  excès,  léfrèrement  chauffée  et  abandonm^e  pendant  8  jours.  —  Le  liquide 
ftltré  traité  par  l'acide  sulfhydrique  était  à  peine  coloré  vu  de  côté,  mais  il  était 
Bettement  brun  quand  on  le  regardait  suivant  la  longueur  du  tube.  La  quantité 
Ût  plomb  dissous  qu'on  ne  pouvait  pas  déterminer  était  cependant  un  peu  plus 
fsrte  qu'en  b. 

43.  Solubilité  de  Toxalate  de  plomb  (§  8S.  b.}. 

Une  dissolution  étendue  d*acétate  de  plomb  fut  précipitée  par  l'ammoniaque  et 
Toxalate  d'ammoniaque.  On  filtra  après  un  long  repos  et  le  liquide  offrit  avec  l'a- 
cide sulfhydrique  les  mêmes  apparences  que  celui  du  n*  42.  b.,  c'est-à-dire  qu'il 
s'était  faiblement  brunfttre  que  lorsqu'on  le  regardait  dans  l'axe  du  tube.  —  La 
méine  chose  eut  lieu  dans  une  seconde  expérience  avec  addition  d'azotate  d'ammo- 
niaque. 

4é.  Solubilité  du  sulfate  de  plomb  dans  l'eau  pure  (§  8S.  d.}. 

Du  sulfate  de  plomb  parfaitement  pur  et  encore  humide  fut  mis  en  digestion 
,  dns  de  l'eau  distillée,  puis  sfbandonné  et  agité  de  temps  en  temps  pendant  h 
t  Imrt  à  une  température  de  10*  à  \h\  84«',82  du  liquide  filtré  à  1i*  donnèrent 
*  iU'yOOS?  de  sulfate  de  plomb  :  donc  1  partie  de  sel  se  dissout  dans  228i1  parties 
r  l'eau  pure  à  11*. 

Avec  l'acide  sulfliydrique  la  dissolution  est  à  peine  brune  quand  on  la  regarde 
ImisTersalement  au  tube,  mais  vue  dans  la  longueur  elle  est  nettement  colorée 
«I  brun. 

45.  Solubilité  du  sulfate  de  plomb  dans  l'eau  contenant  de  l'acide 

sulfurique  [g  8S.  d.V 

Dans  une  dissolution  très-étendue  d'acétate  de  plomb  on  verse  un  excès  d'acide 
«alforique  pur  étendu,  on  cliauffe  légèrement  et  on  laisse  le  précipité  se  déposer 
lieodant  quelques  jours.  80«',31  du  liquide  abandonnèrent  0«',005!2  de  sulfate  de 
Iplomb  :  donc  1  partie  de  sel  exige  36504  parties  du  dissolvant.  Cette  dissolution 
traitée  par  l'acide  sulfhydrique  reste  incolore,  c'est  à  peine  si  elle  est  un  peu 
brunâtre  quand  on  la  regarde  dans  la  longueur  du  tube. 

46.  Solubilité   du    sulfate   de    plomb   dans  de   l'eau   qui    contient 
des  sels  ammoniacaux  et  de  l'acide  sulfurique  libre  (g  MS.d.-. 

Une  dissolution  très-étendue  d'acétate  de  plomb  fut  additionnée  d'une  asseï  forte 
proportion  d'azotate  d'ammoniaque,  puis  d'un  excès  d'acide  sulfurique.  Le  liquide, 
tttrè  au  bout  de  quelques  jours:,  parait  tout  à  fait  indifférent  i  l'action  dc.l'acide 
nnlfliydrique,  il  ne  se  colore  pas  plus  que  l'eau  pure. 

47.  Action  de  la  chaleur  rouge  sur  le  sulfate  de  plomb  (g  H9.  d.). 

Dans  leur  travail  sur  la  détermination  de  l'équivalent  du  soufre,  Erdmaim  et 
Marchand  ont  dit  que  le  sulfate  de  plomb  perdait  un  peu  d'acide  sulfurique  au 
rooge.  —  Pour  m'en  assurer  et  reconnaître  si  le  procédé  de  dosage  du  plomb  i 
Fétat  de  sulfate  était  par  là  entaché  d'erreur,  je  chauffai  à  la  lampe  i  l'alcool 
i  double  courant  d'air,  et  au  rouge  le  plus  vif,  2^,^151  de  sulfate  de  plomb 
absolument  pur.  Je  ne  pus  remarquer  la  moindre  perte  de  poids  :  elle  n'atteignit 
faniaisO«',0001. 
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48.  Effet  delà  dessiccation  à  lOO"  sur  le  sulfure  de  plomb  ;§8».l.. 

Du  sulfure  de  plomb,  obtenu  par  la  précipitation  de  Tacétate  de  plomb  par  fi- 
cide  sulfliydrique,  fut  après  dessiccation  maintenu  longtemps  à  ÎOO»  et  pesé  de 
temps  en  temps.  Les  nombres  suivants  montrent  raccix>issement  de  poids  te 
5  pesées  successives  : 

I.  0,8154,    II.  0,8164,    III.  0,8313,    lY.  0,84C0,     V.  0,864. 

49.  Action  de  l'eau  sur  le  mercure  à  la  température  ordinaire fi 

à  la  température  de  Tébullition  (§  84.  a.;. 

Pour  trouver  comment  le  mercure  perd  de  son  poids  pendant  la  dessiccalioD  A 
quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  Teau,  et  pour  chercher  la  meilleure  manière  dr 
le  dessécher,  je  fis  les  expériences  suivantes  : 

A  0«'.44i8  de  mercure  parfaitement  pur  j'ajoutai  dans  un  verre  de  montre  de 
l'eau  distillée,  que  j'enlevai  ensuite  par  décantation,  puis  autant  que  possible  Jf 
l'absorbai  avec  du  papier  à  filtre  et  je  pesai.  Je  trouvai  maintenant  ôc'yidll  kfté 
avoir  abandonné  quelques  heures  à  l'air,   le  poids  fut  6,4411. —  Je  plaçai  m 
6^,4411  à  la  température  de  17*  sous  une  cloche  ^  côté  de  Tacide  sulforiqne.  la 
bout  de  *24  heures  le  poids  n'avait  pas  changé.  —  Je  Tersai  le  mercure  daw  ■ 
ballon  avec  beaucoup  d'eau  distillée  et  je  fis  bouillir  fortement  pendant  un  qiurî 
d'heure.  Ensuite  le  mercure  fut  remis  sur  le  verre  de  montre,  essuyé  parfaitemaî 
et  dossi'ché  :  il  pesait  6«%4-402. —  Comme  je  remarquai   qu'un  peu  de  merair? 
avait  iHc  enlevé  par  les  filaments  du  papier,  je  recommençai  la  inrnu?  eïi'êrien-.i 
avec  ces  ()«%4402.  —  Après  une  ébuUition  d'un  quart  d'heuiv  avec  de  l'eau  il  y  «: 
une  porte  de  0'^0004.  Les  GisiiîOS  restant,   abandonnés  pendant  <'»  jours  à  \'f^ 
pendant  les  fortes  chaleurs  de  l'été,  ne  perdirent  que  (I»%001)5. 

50.  Action  do  la  chaleur  rouge  sur  l'oxyde  de  cuivre  (!^85.  b.. 

De  l'oxyde  de  enivre  pur  [préparé  avec  l'azotate]  fut  cliaufté  au  rouge  ilan>  en 
creuset  de  platino,  puis  refroidi  à  côté  de  l'acide  sulfurique.  —  11  pesait  ."V'fSi^ 
—  On  le  maintint  r>  minutes  sur  la  lampe  de  Berzelius  à  la  plus  hauie  temp^ 
ture  possible,  puis  on  le  pesa  de  nouveau  :  il  n'y  avait  pas  de  changemenl,  If^^^ 
répété  encore  5  minutes  donna  exactement  le  mémo  résultat. 

51.  Action  de  l'air  sur  l'oxyde  de  cuivre    §  83.  b.\ 

Vn  creuset  de  platine  contenant  4'',3921  de  bioxyde  de  cuivre  obtenu  avec  la:' - 
tatc;  chauffé  au  rouge  faible  fut  abandonné  pendant  10  minutes  avec  son  a'a^r'- 
cle  (dans  une  chambre  chaude  on  hiver).  Au  bout  de  ce  temps   lo  conteaiu  f^' 

Puis  cet  oxyde  fut  chauffé  aussi  fort  que  possible  sur  la  lampe  à  alc<V)l  —  t; 
abandonnant  le  creuset  formé,  il  n'y  avait  pas  de  changement  appitViat-i^  f 
poids  au  bout  de  10  minutes;  après  24  heures  il  v  avait  une  auiMnentatioii  ^ 
O^sOOôO. 

52.    Effet    de    la    dessiccation    à    100"    sur    le    sulfure   de   bisiL^^^ 

0«',455X  de  sulfure  de  bismuth  proj)aré  par  la  voie  humide  fuivnt  pl3&>ii*i^ 
un  verre  de  montre  sous  le  siccateur  et  abandonnés  à  la  lemp^'^ratuiv  oniiwi'* 
Vu  hout  de  5  heures  le  poids  était  de  0»%4270  :  au  bout  de  fi  heures  do  O^ii*'^''^ 
après  î  *\o\u's  ■\V\Va.Nw\V  ^^"s>  ç\\^\a^vî. 
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0>',5G02  de  ce  suirure  de  bismuth  desséché  pesèrent,  après  iO  minutes  d'expo- 
tkm  à  100»,  0«',550C;  une  demi-heure  après   0«s3500;   une  nouvelle   demi- 
sure  après  0,3003  et  au  bout  de  2  heures  0,36^0.  —  Dans  une  autre  expérience 
dessiccation  fut  prolongée  4  jours  et  on  remarqua  un  accroissement  graduel  de 

Mds. 

OB'.bOSl  de  sulfure  desséché  sous  le  siccateur  furent  chauffés  dans  une  |)etite 
leelle  au  milieu  d'un  courant  d'acide  carbonique.  Après  avoir  élevé  la  température 
I  rouge  faible  le  poids  fut  de  0,5002,  après  une  seconde  action  de  la  chaleur  on 
ouva  0,4902.  11  se  volatise  donc  une  quantité  appréciable  de  sulfure  de  bismuth 
land  on  le  calcine  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

I.    Action   de  l'ammoniaque,    etc.,   sur   le   sulfure   de    cadmium 

ië  8».  c). 

INi  sulfure  de  cadmium  pur,  récemment  précipité,  fut  mis  en  suspension  dans 
ssu. 

,  a.  A  une  partie  on  ajouta  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  ût  digérer  à  froid, 
•is  on  filtra.  —  La  dissolution,  addilionnée  d'acide  chlorhydrique,  resta  parlaite- 
not  limpide. 

h,  Tnc  |>ortion  fut  mise  en  digestion  à  chaud  avec  de  l'ammoniaque.  La  liqueui- 
Brta  également  limpide  avec  l'acide  chlorhydrique. 

e.  Une  portion  fut  additionnée  de  cyauui'c  de  potassium  et  filtrée  après  une  lon- 
le  digestion.  La  liqueur  resta  limpide  avec  l'acide  chlorhydrique. 
d.  A  une  portion  on  ajouta  du  sulfliydrate  de  suliure  d'ammonium,  on  fit 
férer  et  on  liltra.  —  Le  liquide  se  troubla  en  blanc  pur  par  addition  d'acide 
ilorhydrique. 

1.   Effet  de  la  dessiccation  sur  le  sulfure  d'antimoine  précipité 

(S  «O.  a.). 

Oi%4457  de  trisuliure  d'antimoine  pur,  obtenu  par  précipitation,  desséchés  a 
10*  jusqu'à  ce  que  le  poids  soit  constant,  chauffés  dans  un  courant  d'acide  c;irbo- 
que  jusqu'à  devenir  noirs.  perdh*ent  0,0011  d'eau.  —  Oc'y^HOO  séchés  sous  le 
eeateur  perdirent  à  iOO<*  0,0007  et  0<',1032  de  ce  suliure  séché  à  100*  perdirent 
feoore  0^^,0012  en  les  cliaulfant  dans  un  courant  d'acide  carbonique  jusqu'à  ce  que 

couleur  devienne  noire.  En  chauffant  davantage,  jusqu'à  ce  qu'il  commençât  à 
(  dégager  des  vapeui*s  de  suliure  d'antimoine,  la  perte  totale  par  rapport  au  sul- 
ire  séché  à  100*  fut  de  0<',0022.—  En  outre  0«M670  de  matière  séchée  à  lOO* 
erdirent  0«',0005,  api'és  avoir  été  chauflcs  dans  un  courant  d'acide  carbonique  jus- 
a'au  moment  où  la  couleur  devient  noire. 

%,    Dosage    de    la    baryte    par    précipitation    avec    le    carbonate 

d'ammoniaque  (§  lOt.  2.  a.). 

•,7^03  de  chlorure  de  baryum  pur  chauffé  au  rouge,  précipités  d'après   les 
i#f.2.  a.,  donnent 0,7142  BaO,CO*  contenant  0,554719  baU  =  73,44  pour  100 
lUO  parties  UaCl  devraient  donner  73,59)  :  on  a  donc  99,^9  au  lieu  de  100. 

y^,  Dosage  de  la  baryte  dans  les  sels  organiques  (g  fSt.  2.  b.). 

Oi'.OM»  de  paratartrate  de  baryte  [2  BaO,ijv)  +  5Aq]  traités  d'après  le  g  ia«.  2. 
I.  donnent  0«'.40H  de  carbonate  de  baryte  =0,3109  UaU  =  40,20  pour  100  (calculé 
16^  pour  100)  c'est-à-dire  99,01  au  lieu  de  1(H). 
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57.  Dosage  de  SrO  à  Tétai  de  Si*0,SO'  (g  !•«.  1.  a.>. 

a.  1«%2398  de  SrCl  dissous  dans  l'eau,  précipités  par  un  excès  diacide  sulfariqw 
(le  précipité  lavé  avec  de  l'eau)  donnent  1,4113  SrO. SO*  =  0,795408  SrO  =  tiM*> 
pour  100;  le  calcul  donne  65,38  :  donc  98,12  au  lieu  de  iOO. 

b.  1,1510  Si*0,CO^  dissous  dans  un  excès  diacide  cblorhydrique,  précipilés  pr 
SO^  dans  une  dissolution  assez  étendue  (le  précipité  lavé  avec  de  l'eaui  ôtmeA  . 
1,4024  SrO,SO5  =  0,7U039  SrO  =  68,68  pour  100,  calculé  70,07  c  est^-dire  ».K  ; 
au  lieu  de  100. 

I 
58.   Dosage  de  la  strontiane  à  l'état  de  SrO,S(P  avec  la  correctioo 

(g  lot.  1.  a.]. 

Le  liquide  filtré  de  l'expérience  n*  58.  b.  pesait  i90'',840.  Comme,  d'après  \b 
expériences  du  n*  22,  1  partie  de  sulfate  de  strontiane  se  dissout  dans  1186i|Hr- 
ties  d'eau  contenant  de  Tacide  suirurique,  les  190^,840  d'eau  dissolvent  O^.OKiiér 
sulfate.—  Veau  de  lamge  \m9\i  63t',610.—  D'après  les  n*  21,  6895  p«tis 
d'eau  dissolvent  1  partie  de  SrO,SO',  donc  les  63«',610  en  dissolvent  0>',MI9î. 

Ajoutons  à  la  quantité  1,4024  de  Sr0,^03  trouvée  les  poids  0,0161  et  0.0092  dê- 
sous,  nous  aurons  en  tout  1,4227  correspondant  à  0,80465  SrO.  c'est-à-dire  ^,91 
pour  100  dans  SrO,CO*  (calculé  70,07),  donc  09,77  au  lieu  de  100. 

59.  Dosage  de  la  strontiane  à  l'étal  de  carbonate  (g  iOt.  1. 

1,5104  de  chlorure  de  strontium  précipités  suivant  le  §  iOt.  2.  «Jtninèrci: 
1,2204  SrO,CO*,  contenant  0,8:)5183l  SrO  =  65,26  pour  100  calculé  rc>,.">:>  ;  ■: 
obtient  donc  09,82  au  lieu  de  100. 

00.    Dosage    de    la    chaux    à    l'état    de    sulfate    par    précij»it3tu>e 

(§  103.  1.  a.;. 

(Pour  les  expôriencos  des  n"»  (»9  à  72  et  \)0\xv  le  n*  74,  on  oniplova  du  i^i" 
nate  de  chaux  chiniiciiienient  pur,  séché  à  l'air.  d;ins  une  partie  dmim'l  «>»  jvH  < 
déterminé  la  quantité  de  carbonate  de  chaux  anhydre  en  chaiitTant  avct*  Wwm.' 
de  précaution.  0«%70i7  donnèrent  0,7581  et  ce  poids  fut  constant  en  répétant  pl'- 
sieurs  lois  la  calcination.  Daprès  cela  le  carbonate  de  chaux  séché  à  l'air  caot-^îJ" 
55,510  i)onr  100  d<'  chanx. 

!•?',  18(K)  de  ce  carbonate  séché  à  l'air,  dissous  dans  l'acide  ohlorhydriqiK  <^' 
précipité  suivant  le  t^  i€l3  I.  a.  avec  de  l'acide  sullurique  additionné  d'akV'^ 
donnèrent  l,:>î)il)  CaO.SO^,  correspondant  à  0,65598  CaO,  c'est-à-din*  5'»,.',!  {v:: 
100  (calculé  55,51)  :  on  a  donc  99,()i  au  lieu  de  100. 

01.   Dosage    de  la  chaux  à  l'état  de   CaO, GO*,   par   précipitation  j  ■!' 
le   carbonate   d'ammoniaque   et   lavage   avec   de   l'eau   pur- 

(.^  I03.  2.  a.). 

1,1457  du  CaO,CO*  séché  à  l'air  (n*  01),  dissous  dans  l'acid»^  chlorlivili (•]*::' 
précipités  comme  il  est  dit,  donnent    l«',124r)  de  OaU.CO*    anliydi-e,  rViiforfifli    * 
0«%02900«  CaO  =  55,05  jmur  100  (calculé  55,51  ;  on  a  donc  0<M7  au  lieu  «K '•*' 

r>2.  Dosage  de  la   chaux  à   l'état  de  CaO,CO*   par  précipitation  a^'^ 
l'oxalate  d'ammoniacjue  dans  une  solution  alcalin*' 

(g  I03.  2.  b.  a.). 


l,\754  du  GaO,GO-  du  w  01,  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique  et  traili^  ^«tt- 
vanl  le  §  iO^,^.\i.  v..,^Q\\w<b\\vVA^^"vi-lv\^c^C0«  (^sans  réaction  alcaliui'coot-naî'î 
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0,<KH393=  55,515  pour  iOO  CaO  (calculé  55,546)  et  on  obtient  ici  90.99  au  lieu 
de  iOO. 

es  6m.  [Dosage  de  la  chaux  à  l'état  d*oxalate  (g  !••.  2.  b.  a.). 

O»8570  du  carbonate  de  chaux  du  n*  61  furent  dissous  dans  Tacide  chlorhydri- 
%Be^  la  solution  fut  précipitée  par  l'ammoniaque  et  l'oxalate  d'ammoniaque,  le 
piédpité  fut  lavé  et  séché  à  100*  jusqu'à  ce  que  son  poids  fût  constant.  Il  ,pesait 
(CaO,Ô  -f  Aq^  1<'.2461.  renfermant  0,477879  CaO  =55,76 pour  100  (calculé  55,516)  : 
trouve  100,45  au  lieu  de  100. 


€8.  Dosage  volumétrique  de  la  chaux  précipitée  à  l'état  d'oxalate 

(g  IM.  3.). 

Ouïs  une  même  dissolution  de  chlorure  de  calcium,  on  dosa  la  chaux  dans 
HCC,  deux  fois  par  pesées  (précipitation  par  Toialate  d'ammoniaque  et  pesée 
et  CftO.CO*),  deux  fois  alcalimétriquement,  et  deux  fois  par  précipitation  avec 
ftulate  d'ammoniaque  et  dosage  de  l'acide  oxalique  du  précipité  par  le  camé- 
Voici  les  résultats  obtenus  : 

a.  par  pesées.  b.  alcalimétriquement.  c.  avec  Ia  caméléon. 

0,5617  CaO.CO»  0,5614     *  0,5613 

0,5620        1  0.5620  0,5620 

64.  Précipitation  de  l'acétate  de  xinc  par  l'acide 

sulfhydrique  (g  l«8.  b.). 

I.  Une  dissolution  d'acétate  de  zinc  pur  est  traitée  par  l'acide  sulfhydrique 
en  excès.  Le  liquide  filtré,  après  quelque  temps  de  repos  et  additionné 
H^ammoniaque,  resta  d'at>ord  clair  :  au  bout  d'un  temps  assez  long,  il  s'était  formé 
^[oelques  flocons  à  peine  visibles. 

b.  La  même  chose  se  produisit  avec  un  autre  essai,  auquel  on  avait  ajouté  assez 
acétique  avant  la  précipitation  par  l'acide  sulfhydrique. 

65.  Dosage  du  fer  à  l'état  de  sulfure  (g  IIS.  2.). 

10  ce.  d'une  dissolution  de  perchlorure  de  fer  précipités  par  l'ammoniaque  don- 

0,1453  de  peroiyde  de  fer  =  0,10171  de  fer. 
iO  ce.  avec  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  traités  suivant 
g  i  tS.  2.  donnèrent  0.159U  de  sulfure  de  fer  =0,10157  de  fer. 
10  ce.  donnèrent  encore  0,1605  de  sulfure  =  0,1021  de  fer. 

66.  Dosage  du  plomb  à  l'état  de  chromate 
(g  tl«.  4.  et  g  ll«.  7.  b.). 

Dans  Ic'yOOSS  de  nitrate  de  plomb  pur  on  dosa  la  quantité  de  plomb  à  l'état  de 

suivant  le  g  !!•.  4.  Le  précipité  fut  rassemblé  et  séché  à  100*  sur  un 

pesé.  Les  0«',9}<71  qu'on  trouva  correspondent  à  0,67833  d'oxyde  de  plomb 

07,3  pour  100  dans  l'azotate.  Le  calcul  donne  07,4  pour  100. 

Of0814  d'azotate  de  plomb  donnèrent  encore  0,9625  de  chromate,  soit  67,  ( 

100. 

1,147  d'azotate  de  plomb  furent  précipités  par  le  chromate  de  potasse,  le  pré- 

Cipité  lavé  fut  chauffé  avec  60  CC.  d'une  solution  acide  de  protochlorure  de  fer, 

•OBtenant  Oc,1197  de  fer  dans  10  CG.  En  reprenant  le  titre  après,  il  fallut  25  CC. 

•dation  de  caméléon  dont  100  CC.  correspondent  à  0>',5520(i  de  fer.  On 

donc  67,18  pour  100  de  plomb  dans  l'azotate  [au  lieu  de  67,40^ 
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67.  Dosage  du  cuivre  en  le  précipitant  avec  le  linc  dtnt 
une  capsule  en  plttine  (giiS.  S.).       , 

30,8820  de  sulftte  de  cuivre  pur  fdrent  dissous  dans  S50  CC.  d'emi.  10  GC.  de 
cette  solution  contenaient  donc  0*s3i387  de  cuivre  métallique. 

a.  40  GG.  précipités  par  le  linc  dans  une  capsule  en  platine  domièRBi 
0,3140 = 100,00  pour  100. 

b.  10  nouveaux  CG.  donnèrent  0,3138 =100,00  pour  100. 

08.  Action  de  la  chaleur  rougedans  un  courant  d'hydrogène  sur  le 
cuivre  précipité  par  le  linc  (renvoi  de  la  page  280). 

Oi^,7901  de  cuivre  précipité  en  traitant  par  le  zinc  dads  une  capsule  en  pistiae 
une  dissolution  de  sulfate  acidulée  avec  de  Tadde  chlorhydrique,  puis  lavé  avec 
de  Teau,  de  l'alcool,  et  bien  desséchés,  pesaient  encore  ^^VSA  après  avoir  ^ 
chauffés  au  rouge  pendant  un  qtfart  d'heure  dans  un  courant  dliydrogène. 

00.  Dosage  du  cuivre  à  l'état  de  sulfocyanure  (g  !!•.  5.\  . 

Ot'ySOBS  de  sulfate  de  cuivre  pur  furent  dissous  dans  peu  d'eau,  'additioDiK»(ran 

excès  d'acide  sulfureux  et  précipités  par  le  sulfocyanure  de  potassium.  Le  f>n^ 
cipitti  bien  lavé,  séché  à  100*  |>esait  0«%2805,  correspondant  à  0,189^  GuO=-'1,:t 
pour  100.  Gomme  le  sulfate  de  cuivre  renferme  31,83  pour  100,  on  a  obtenu  !<',•> 
au  lieu  de  100. 

70.  Dosage  du  cuivre  d'après  la  méthode  de  De  Haen 

(g  tlO.  4.  a.). 

10  CC.  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  contenant  Oc'.O:^  de  cuivre  m«- 
talli(iiic.  sont  additionnés  d'iodure  de  potassium,  puis  de  TiO  CG.  d'une  di^solutior 
d'acide  sulfureux  (dont  50  CC.  correspondant  à  i'i,9l  CC.  de  la  solution  d'ii^-ie .  (^ 
ajoute  de  l'empois  d'amidon,  puis  la  solution  d'iode  jusqu'à  coloration  bleui;. 

11  faut  : 

a.  4.09 

b.  3,95 

c.  4,00 

d.  5,95 

Comme  100  CC.  dr^  la  solution  d'iode  renferment  O^.SSOlo  d'iode,  on  calcule  le; 
quantités  de  cuivre  suivantes  : 

a   QM^S  au  lieu  de  0,0254 

b.  0,0200        j»  » 

c.  0,0^7        >  » 

d.  0,0200        »  > 

l'ne  exp.'a'ionce  faite  avec  100  CC.  de  la  même  solution  de  cuivre  donne  ^.^ 
au  lieu  de  0,2540  de  cuivre.  —  En  ajoutant  aux  10  CG.  de  la  solution  de  cià^ 
de  l'azoUite  d'ammoniaque  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique  étendu,  il  fnilut  \^^ 
amener  la  couleur  bleue  5.5  et  5,4  CC.  au  lieu  de  4,0  )  :  la  quantité  d  iode  lui^^ 
liberté  est  donc  bien  supérieure  à  celle  qui  correspond  à  l'oxyde  de  cuivre. 

71.  Action  de  la  solution  de  cyanure  de  potassium  sur  la  dis$aU* 
tion  ammoniacale  d'oxyde  de  cuivre  (§  !§•.  4.  b.;. 

a.  A  \0  (X.  d'wu^  dUnolution  de  sulfate  de  cuivre,  contenant  O**.!  desullatt,  « 
ajouta  de  Vïmvnvo\\\^v\w^  ^\.  ^^  \^^>x\  ^tv  ^Y^^«r%  ainsi  plusieurs  essais  de  tO  (^ 
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int  soin  que  la  concentration  fût  tot:ûours  la  même  :  puis  on  versa  goutte  à 
B  une  solution  de  cyanure  de  potassium  jusqu'à  disparition  de  la  couleur 
.  11  fallut  les  quantités  suivantes  : 

Dissol.  de  cuirre.  Ammoniaque.  Eau.  Solntion  de  cyanure. 

iOCC.                      4  ce.  12                      6.7 

10  ce.                      8  ce.  '8                     6,85 

IOCC.                    16  ce.  0                      7,1 

sels  ammoniacaux  neutres  ont  aussi  de  Tinfluence,  ainsi  que  le  montrent  les 
t  suivants  faits  le  lendemain  avec  les  mêmes  dissolutions. 

Solution  de  cuirre.       Ammoniaque.     Eau,  etc.     Solution  de  cyanure. 
10  ce.  2  ce.  14  ce.  6.70 

10  ce.  2  ce.     /     14  ce.  7.40 

Solution  de  sel 
ammoniac 
(1 :  10) 
10  ce.  6  ce.       [       10  ce.  7.50 

Eau 

4  ce. 

Sœ  dilué  (1  :  5} 

10  ce.  2  ce.     i      8  ce.  7.30 

AzH^.AxOS(l:10) 
6  ce.  Eau. 

In  prépara  plusieurs  essais  de  10  GC.  contenant  Of.l  de  sulfale  de  cuivre  et 
tels  on  ajouta  10  CC.  d'une  solution  de  sesquicarbonatc  d'ammoniaque  (1 :  10) 
tôt  de  l'eau,  tantôt  des  sels  ammoniacaux  neutres  :  puis  en  chauflant  à  00* 
la  solution  de  cyanure  de  potassium  jusqu'à  décoloration. 

Solution  de  cuivre.       Carb.  d'amra.  Eau,  etc.       Solution  de  CyK. 

10  ce.  10  CC.  10  ce.  Eau  16.4 

10  ce.  10  GC.  10  ce.  Eau  16,0 

10  ce.  10  CC.       (       10  ce.  16,9 

sulfate  d'ammon. 
(1 :  10) 

10  ce.  10  ce.     (     lo  ce.  i7.i 

sulfate  d'ammon. 
(1 :  10) 

10  ce.  10  ce.     c     lo  ce.  i7,o 

axotate  d*ammon. 
(I  :  10) 

10  ca  10  ce.     (     lo  ce.  i7,i 

axotate  d'ammon. 
(1 :  10) 

IOCC.  10  ce.     (     10  ce.  i7.i 

chlorhydrate  d*amm. 
(1 :  10) 

10  ce.  10  ce.     f     lo  ea  17.1 


I 


chlorhydrate  d*amm. 
(1:10) 


dition  de  2  ffouttes  d'une  dissolution  de  ferrocyanure  de  potassium  (1 :  90  , 
5  le  conseille  Ficek,  ne  rend  pas  la  fin  de  l'opératioa  pluf  facile  à  saisir» 

csximrs.  ahal.  qdast.  s*<Dir.  57 
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parce  que  la  solution  colorée  en  rouge  vers  la  fin  devient  d'un  jaune  de  ^os  » 
plus  faible  par  addition  de  cyanure  de  potassium  et  ne  se  décolore  oomplélemeDi, 
même  avec  un  excès  de  cyanure,  que  lorsqu'on  abandonne  quelque  temps  ni 
repos. 

72.  Précipitation  du  nitrateMe  bismuth  par  le  carbonate 

d'ammoniaque  (g  itO.  1.  a.). 

Dans  une  solution  de  bismuth  on  versa  de  Teau,  puis  du  carbonate  damm»- 
Iliaque  et  de  l'eau,  et  on  Ultra  sans  chauffer  :  le  liquide  se  colora  en  bnm  aoir 
foncé  par  addition  d'acide  sulfhydrique  ;  mais  en  chauffant  presque  &  rébalUtioB 
avant  de  filtrer  le  mélange  trouble,  le  liquide  ne  se  colora  plus  par  l'acide  suUby- 
drique,  et  l'on  vil  à  peine  une  teinte  brunâtre  en  regardant  suivant  la  longueur 
du  tube  à  essai  complètement  rempli. 


73.  Dosage  del'antimoineà  l'état  de  sulfure  (§  tSS.  i.). 

0<^,559  d'émétique  pur  séché  à  l'air,  traités  suivant  le  g  iSS.  1.  doonèrait 
0*',2902  de  sulfure  d'antimoine  sec  à  100*,  qui  correspondent  i  0^,2492  ou  44,51 
pour  iOD  d'oxyde  d'antimoine  :  en  chauffant  jusqu'à  coloratron  noire  dans  ud  cou- 
rant, d'acide  carbonique,  la  perte  calculée  sur  le  tout  fut  de  0<*',0079  :  il  rest» 
donc  0*',^2Z  de  sulfure  d'antimoine  anhydre,  soit  0»',24245  ou  43,37  pour  IW 
d'oxyde  d'anlimoine.  Comme  l'émétique  renferme  43,70  pour  100  d'oxyde  d'anti- 
moine, il  en  rôMilte  qu'au  lieu  de  100  on  trouve  102,01  par  la  simple  dessiccation 
à  100"  et  9î),24  en  séchant  jusqu'à  coloration  noire. 

74.  Expériences  relatives  au  dosage  volumétrique 
de  l'antimoine  (g  f  t5.  3.). 

5«',0822  d'émétique  chimiquement  pur  furent  dissous  dans  l'eau  de  façon  > 
faire  250  ce. 

Des  essais  de  10  CC.  furent  additionnés  de  quantités  différentes  d'une  dissolution 
de  bicarbonate  de  soude  saturée  à  froid  et  d'eau  en  proportions  variées  ;  jpiv>  y 
avoir  mis  2  CC.  d'une  solution  d'empois  d'amidon,  on  y  versa  goutte  à  goutta»  une 
solution  d'iode  (lOl)  CC.  =  0,53064  iode  =  0,50501  SbO^)  jusqu'à  la  réaction  i 
l'iodure  d'amidon. 

1.  Pour  10  CC.  de  solution  d'émétique  additionnés  de  5  CC.  de  la  solution  «k 
NaO,2CO*,  il  fallut  29,9  CC.  de  la  solution  d'iode  pour  qu'il  se  produisît  une  co- 
loration rougeâtre,  persistant  quelques  instants  après  agitation,  et  30,1  CC.  posr 
la  coloration  bleue.  Celle-ci  disparut  aussi  au  bout  de  quelque  temps. 

2.  10  CC.  de  solution  d'émétique +10  CC.  de  NaO,2CO«.  Première  cohnùy. 
rougcâtre,  disparaissant  aussitôt,  avec  29,2  CC.  ;  avec  29,4  CC.  cx)uleur  bleœ 
qui  disparaît  au  bout  d'un  quart  d'heure. 

5.  10  CC.  d'émétique+20  CC.  de  NaO,2CO«.  Coloration  rouge  avec  29,2  CC 
avec  29,5,  coloration  bleue  nette  disparue  au  bout  d'un  quart  d'heure. 

4. 10  CC.  d'émétique -f- 20  CC.  de  >a(),2CO«+100  CC.  d'eau.  Avec  29,2  CC.pr^ 
mière  coloration  rouge;  avec  29,5  couleur  bleue  nette. 

Les  trois  derniers  essais  donnent  des  résultats  parfaitement  concordants.  Coiffift? 
29,5  CC.  d'iode  correspondent  à  0,08998  SbO*  qui  sont  contenus  dans  O.SOS* 
d'émétique,  les  deux  derniers  essais  donnent  44,26  pour  100  d'oxyde  d'tDtinKWï? 
dans  l'émétique.  La  lormule  (Sb= 122)  exige  43,70.  —  Si  l'on  prend  pour  fin  d* 
l'opération  la  coloration  rougeâtrc  qui  persiste  quelque  temps,  même  en  agitsiâ» 
il  ne  faudrait  que  29,2  CC.  et  on  arriverait  à  la  proportion  plus  exacte  43,^1 
d'oxyde  dans  l'émétique. 
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7j.  Action  de  la  solutioa  d'iode  sur  celle  de  carbonate 

de  soude  (g  iSS.  3.). 

On  fit  usage  d'une  dissolution  de  carbonate  de  soude  neutre,  pur,  ne  renrer- 
HBdI  aucune  substance  réductrice  (*),  qui  contenait  5  grammes  de  sel  anhydre 
dans  iOO  CC.  La  solution  d*iodc  renfermait  0^,53064  d*iode  dans  100  CC.  La  tem- 
pérature était  de  10*,5.  —  Dans  chaque  essai  on  igoutait  2  CC.  d'empois  clair.  On 
d^rcha: 

«•  Le  point  où  se  produisait  la  nuance  bleue  la  plvs  faible. 

b.  Le  point  où  le  liquide  paraissait  aussi  bleu  que  30  CC.  d'eau  additionnés  de 
9  CG.  d'empois  et  1  goutte  de  solution  d'iode. 


Solution  de  NaO.GO*. 

Eau. 

Solution  d'iode 

pour  atteindre 
b. 
0,4 

1. 

20  CC. 

0 

a. 
0,2 

2. 

20  CC. 

60 

0,55 

0.8 

3. 

20  CC. 

120 

0,8 

i,2 

4. 

20  CC. 

280 

ij 

2,2 

Si  Ton  retranche  de  1.  une  goutte,  de  2.  deux  gouttes,  de  3. 0,1  CC.  et  de  4. 
#»1  ce.  de  solution  d'iode,  quantités  nécessaires  pour  colorer  en  bleu  l'eau  pure 
mile,  on  voit  qu'une  même  quantité  de  carbonate.de  soude  empêche  la  formation 
éB  l'iodure  d'amidon  pour  une  quantité  d'iode  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a  plus 

76i  Action  de  la  solution  d'iode  sur  celle  de  bicarbonate 

de  soude  (g  ItS.  3.]. 

La  dissolution  était  saturée  à  froid,  exempte  de  carbonate  neutre  et  de  substances 
réductrices.  Les  essais  furent  faits  comme  au  n*  77. 


Solution  de  Na0,iC0'. 

Eau. 

Solution  U'iod« 

pour  atteindre 
b. 
1  goutte. 
0,05  CC. 
0.10 
0,25 

i. 

2. 
3. 
4. 

20  CC. 
20  CC. 
20  CC. 
20  CG. 

0 

60 
120 
280 

a. 

1  goutte 
0,05  CC. 
0,10 

On  Toit  par  là  que  le  bicarbonate  de  soude  n  a  pas  d'influence  sur  la  réaction  de 
l'iodare  d'amidon. 

77.  Dosage  de  l'acide  arsénieux  avec  la  solution  d'iode 

(g  ttf .  6.). 

# 

5lv',5  d'acide  arsénieux  pur  furent  dissous  avec  du  carbonate  de  soude  pur.  On 
êjjOoUL  au  liquide  de  l'acide  chlorhydrique,  juste  assez  pour  qu'il  commence  à 
dominer,  et  du  tout  on  fit  250  CC.  »  Tous  les  essais  furent  faits  à  20*. 

i.  iO  CC.  de  cette  dissolution -f- 20  CC.  d'une  solution  saturée  de  bicarbonate 
de  soude-H2  CC.  d'empois  d'amidon  exigèrent  49,05  CC.  d'une  solution  d'iode 
(iOO  CC.=0*',53064  iode)  pour  arriver  à  la  teinte  rougeàtre  passagère  et  40,25 
pour  afoir  la  couleur  bleue. 

S.  Même  expérience  que  1  seulement  avec  250  CC.  d'eau.  —  Première  coloration 
UenAtre  pâle  avec  49,1  CC.,  nettement  bleue  avec  40,25. 

5.  Même  essai  que  i.,  au  lieu  de  20  CC.  de  bicarbonate  de  soude  10  CC  de 

(*)0n  l'avait  préparée  avec  du  bicarbonate  de  soude  parfiitement  lavé.  20  CC.  étaient  col»> 
fét  en  rouge  par  une  goutte  d'une  dissolution  étendue  de  caméléon,  et  la  coloration  per| 
liitait  malgré  l'addition  d'un  excès  d'adde  sulfUrique  étendu. 
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carbonnle  nautro  [1  :  30).  Ce  dernier  wl*Uit  abMiumont  par  «  [■Kiaf»  mr  di 

tiicarlxinatË  Uté.  —  Premiènî  nuanc»  rouBoAIre  »vcc  iQ.'iS}.  bicat  «tm  Mi  jt 

i.  Comme  3,  seulomeiU  30  CC,  de  carlMiiale  neutre  ou  lieu  de  lu.  Laolnirblnr 
nwc  M,37. 

6.  Comme  *.+î50  CC.  Mil,  —  Couleur  l.lcuc  avec  «.3. 

6.  Comme  5,  i>vulomcnt  SU  CC.  du  txrbonnlu  ucuire  au  lieu  d«  !0,  —  Ceulnr 
biDue  vrcc  M,40  CC.  d  indn. 

l«s  résu)tHl«  sniit  coiicordinU.  49,0  CC.  de  l«  Mlution  d'îndt  kulfiiml  Joe 
|HJurtrin»foniiorl'»cicle»rH;nic>iï  en  acide  «raèniipuj  :  iU  carTc»pondaili('''.t(HI 
d'*ddo  iriéiiiRUi.  taiiUig  igu'il  y  en  n  récllcnient  Qi'.lOO  duis  la  10  CL  Jrli 
«olutlan  ar«iiiicul<>> 

78.  Dosage  de  l'acide  phospliorique  &  l'état  de  rTro- 
pliosptiBle  de  iDBBniBÎe  [g  IS«.  b.  «.1- 

l<'.U15B  et  Ï^.OSO  de  phosphate  de  ^eiide  ci-i«talliaé  et  par,  Irailrf  luinni  li 
g  IM.  b.  >.  donnèrent  l)r,.'>041  el  0>',(U9t  de  pjrophogphate  de  mi^arâi.a 
qui  indii]iie  dans  le  phosphate  de  soude  10,83  et  19.91  pour  lOu  d  acide  jilxaphi- 
rtnw  m  lieu  de  10,83. 


Une  di<5oliilii.ii  ilc  i,lio'i.li:ue  lîi'  soinle  "rdinnir-  pur.  Iraitrt'  eiiiïsuI  Ip  §  U». 
b.  «.  donna  dans  30  CC.  0<',3S60  de  pyropboapbate  de  magnésie,  —  dODClICC 
renferment  On, 06882  d'acide  phospliorique. 

1#  ce  Airent  mainleosnl  précipités  suivant  le  g  IS4.  c-  avec  l'acétate  d'nnor. 
Le  précipité  calcina,  traité  par  un  peu  d'acide  aiotique,  calciné  de  nonTcan,  peul 
0t',3t18,  ce  qui  correspond  à  0^,06054  d'acide  pbosphorique. 

80.  Dosage  de  l'acide  suirhydriquelibre  avec  la  solulion 
d'iode  Ig  148.  I.  a.). 

Ces  easais  STaicnt  pour  but  de  résoudre  les  questions  aiÛTantes . 

a.  La  quantité  d'iode  est-elle  la  même,  quelle  que  soit  la  dilution  du  liqoidtt 

b.  La  mélhode  est^lle  réellement  exacte,  c'est-t-dire  la  réaction  se  bil-dk 
bien  sulTsnt  l'équation  SH  +  1  =  1H  +  SÎ 

La  dissolution  d'acide  sulfhydrique  était  dans  un  ballon  Tenné  par  un  boocboi 
traversé  par  deux  luhes,  1  un  était  un  siphon  Tenné  par  une  pince  et  un  Inbt  a 
caoutcbouc;  l'autre  était  court,  ouvert  aux  deux  bouts  et  ne  plongeait  pal  diaslt 
liquide. 


a.  On  Tersa  30  CC.  environ  de  solution  d'iode  dana  un  Oacon,  on  Gl  U  tur.n 
laîsn  couler  la  solution  su Uhydri que  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  jtmK,  <■ 
pesa,  on  ajouta  de  l'empois,  puis  de  la  solution  d'iode  jusqu'i  coiontton  bleu. 

7IV>,!  d'eau  HS  exigèrent  Ï3,t  CC.  d'iode,  donc  33,33  CC.  pour  100. 

08^,4  d'eau  HS  exigèrent  !2,7  Ol.  d'iode,  donc  33,i0  CC.  pour  100. 

fi.  On  opéra  de  même,  mais  en  étendant  a*ec  de  l'eau  purgée  d'air. 

61r',5  d'eau Hii +  220 gram.  d'eau  exigèrent  20,7  CC.  d'iode:  33,B5CC.paarttl. 

St^.f  d'eau  HS-4-400  gram.  d'eau  exigèrent  17,7  CC.  d'iode;  33,77 CC. poor IIL 

La  dissolution  d'iode  contenait  O^', 00408  d'iode  par  ceutirnèlre  cube.  On  prt 
re|arder  les  résultats  comme  bons,  d'autant  plus  qu'en  lugmentaiit  U  qoiîtilê 
d'eau,  il  but  ntcessaiTemeal  tvoitV&i^MnSil/^  d'iode  soit  un  peu  plus  grande. 
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Question  b. 

En  admettant  dans  a.  le  rapport  100  :  33,2,  il  en  résulte  que  100  gram.  d'eau 
mlfhydrique  renfermaient  Oc'.Oi'ilS  de  IIS. 

On  fit  alors  couler  de  suite  \lZ*'fi  de  la  même  eau  dans  une  solution  chlorhy- 
drique  d'acide  arsénicux,  au  bout  de  24  lioures  on  filtra  le  sulfure  d'arsenic,  qui 
fût  s^hé  à  100*  et  pesé.  Il  y  en  avait  0«',0020  correspondant  à  0c,03814  HS  ou 
•,03197  pour  100. 

La  seconde  question  se  résout  donc  aussi  par  Taffirmation. 

81^  La  solution  de  chlorure  de  magnésium  dissout 
de  Toxalate  de  chaux  (g  iS4.  0.]. 

Si  Ton  ajoute  h  une  solution  de  chloruiHi  de  magnésium  un  peu  de  dilorure  de 
dkium,  puis  un  peu  d'oxalatc  d'ammoniaque,  on  n'a  pas  du  tout  de  précipité;  es 
•iigmentant  lêgén'mcnt  la  quantité  d'oxalatc  d'ammoniaque,  il  n'y  a  d'abord  pM 
de  précipité,  mais  il  s'en  forme  peu  à  peu  un  léger. 

Mais  si  l'on  verse  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque,  toute  la  chaux  se  précipite, 
en  entraînant  toutefois  de  l'oxalatc  de  magnésie.  —  11  en  résulte  que,  dans  la  sé- 
paration des  deux  ba.scs.  il  faut  de  toute  nécessité  employer  un  excès  d'oxalale 
d'ammoniatiue,  et  en  outre  on  doit  s'attendre,  en  présence  surtout  d'une  grande 
quantité  de  magnésie,  à  précipiter  celle-ci  avec  la  chaux,  comme  cela  se  voit  saM 

-  aucun  doute  au  n*  82. 

V 

82.  Expériences  relatives  à  la  séparation  de  la  chaux 
d*avec  la  magnésie  (I  iS4.  6.). 

On  fit  usage  pour  ces  essais  des  dissolutions  suivantes  :  Clilorure  de  calcium, 
10  ce.  =0,5(H8  CaO,CO«,  —  chlorure  de  magnésium.  10  CG.  =  0,250  NgO,  ^chloi^ 
hydrate  d'ammoniaque  (1  .'8),  —  ammoniaque  caustique,  à  10  pour  100  AtH',  — 
oialate  d'ammoniaque,  1  p.  sel  +  24  p.  eau,  —  acide  acétique  renfermant  30  pour 

100  A.  110. 
La  pn''cipitation  se  faisait  à  la  tcmp<Vature  ordinaire  ;  —  le  précipiU>  d'oxalate 

-  de  diaux  était  H<>paré  par  fîltration  au  bout  de  24  heures. 

-  a.  Influence  do  la  dilution  : 

«.  10  ce.  Mg<.l.,  10  ce.  CaCl.,  10  CC.  AzH^Cl.,  4  gouttes  kiWH),  M)  CG.  eau, 

20  CC  AxHH).b.  On  trouve  0,5705  CaO.CO*. 
fi.  Comme  en  a.  150  CC.  eau  au  lieu  de  50  CC.  On  trouve  0,5070  CaOCO*. 

b.  Influence  de  l'ammoniaque  en  excès. 

Comme  a.  ^.  -h  10  CC.  AzH*0.  Trouvé  0>',5014  CaO,CO«. 

c.  Influence  d'un  excès  de  sol  ammoniac. 

Comme  a.  ^.  -+-  40  CC.  Aillai.  Trouvé  0»',5ti52  CaO.CO». 

d.  Influence  d'un  excès  de  sel  ammoniac  et  d'ammoniaque. 

Comme  a.  3.  +  30  CC.  Azli^Cl  + 10  CC.  AzIiH).  Trouve  0,5613  CaO,CO*. 

e.  Influence  do  l'acide  acétique  libre. 

Comme  a.  3.  —  4  gouttes  AiIlH)  -h  0  gouttes  A.  Trouvé  0,5504. 
t.  Influence  d'un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  dissolution  faiblement 
alcaline. 
Comme  a.  /3.  4-  20  CC.  AzH«0.  Trouvé  0,:i044  CaO,CO'. 
g.  Influence  d'un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  solution  fortement  alca- 
line. 
Comme  a.  ^.  + 10  CC.  AiH^O  +  20  CC.  Aill«0,0.  Trouvé  0,5044  CaO,CO<. 
h.  Influence  de  l'oialate  d'ammoniaque  en  ci£ès  eu  v^c^Mso&t  ^\3««»»sv^^ 
ÀiHHU  et  AmUH). 


gOa  APrEKDICE. 

Comme  a.  f.  +  iO  CC.  AiltiO+SO  CC.  Ain*a+au  CC.  idHOÂ  Innt 

O.S7O0. 
i.  Influence  J'un  eicès  d'oxalalc  d'ammoniaque  dans  1»  solalioD  laiblanl  •>■ 

dulée  par  A.  _ 

Comme  ».p.—A  gouttes  AtlI<O  +  0  (rautles  A  +  SO  CC.  AiaW,0.  Im* 

Loraqu'une  dissolulion  renferme  proportionnellement  beaucouji  il*  iii»|ïtf*n« 
•  donc  tom'oura  toraîndn-iiu'avecrtiialDtc  decbaui  il  se  précipite  ihlouliit le 
magnée  ou  de  rcniialo double  aminoaiBCo-magnèsien. 

ttne  wcimde  £(>ric  d'eip^rïencca  faîtes  sTec  une  solution  d'oialali^  de  mpiât 
dan*  de  l'acide  clilorhydrique  et  de  l'ammoniaque  en  modiiiani  Ib  condîtiDH  <t 
dont  je  ne  rapporterai  pas  ici  les  dèlsils,  a  montré  é^Blcment  que  lorsqu'os  Um 
repoMr  longtemps  il  se  dépose  toujours  de  l'oxalalc  de  mafcnésie  ou  de  l'ndK 
ammoniaeo-mBgntl'sieii.  lorsque  II  propurtion  de  magnésie  est  assa  iKttUt,fl 
cela  qu'on  abandonne  i  froid  ou  i  cbaud. 

Enfin  une  iroisiËrae  s>Vic  d'expériences  fut  fïite  i  propos  de  la  sépintica  dcb 
chaux  et  de  la  magnésie,  d'après  le  §  IM-.  [M),  par  double  pr^pitaliM'  k) 
dissoluliomt  employées  étaient  les  mêmes  que  plus  haut,  sauf  celle  de  chloruR  it 
magnésium  qui  renfermait  0^,5183  de  MgO  dans  10  CC. 

111  CC.  CaCI  ,  50  CC.  UgCi:,  30  CC.  .*iH»Cl.,  300  CC.  d'eau,  6  pouttR  d imœ»- 
niaque,  eicès  sufllsint  d'oialste  d'ammoniaque.  Résultats  obtenus  ;  O.iûil  " 
0,5053,  en  inuyemi^ «.^''^  du  lieu  de  U,5â]8CaO,CO>i  en  outre  0.6060  d  0^ 
iTgO,  en  mo!i-imeO,iJ5T4  au  lieudéO.I>54». 

83.  Séparation  de  l'iode  d'avec  le  cblore,  suÎTant  Pûam 

Ig  im\  (350). 

0^,3338  d'iodure  de  potassium,  dissous  dans  l'eau  +  '/a  CC.  d'iodure  dinito 
eiigÈrent  It  CC,  de  soUilioo  normale  décime  d'argent  =  O^.SjSS  d'iodure  ie  y 
tassium. 

0",3025  d'iodure  de  potassium  additionné»  d'environ  le  double  de  chloror* 
wdium  exigèrent  18,3  CC.  de  solution  d'argent  =  D.3U2i  IK. 

0'',2Ï00  d'iodure  do  potassium  avec  A  peu  près  100  fois  plus  de  chloRui'' 
sodium  cugérent  13,7  CC.  de  solution  d'argent  =  0.3373  IK. 

84.  Séparation  de  l'iode  d'atec  le  brome,  suivaDi  PiM» 


l'acide  suirhjdrique   (page  671). 

On  prit  des  essais  dp  500  CC.  d'une  solution  aqueuse  d'acide  suIllivdriiiM  W" 
élenduc,  conlenani  0,003  SH  sur  1000  parties  tl  on  y  igonla  : 

s.  CuCI,  colornlion  noii4tre. 

b.  ArO»  dans  HCl.  Précipité  au  bout  de  13  heures,  mais  qui  ne  s'était  p»«»* 
déposé  complètement  au  bout  de  ce  temps. 

C.  CdCI,  au  bout  d'une  heure  beau  précipité  Doconnetii. 

d.  AgO.AiO*.  Le  liquide  parut  noiriLtre;  au  bout  de  IS  heure!.  leprMpiI>>'^ 
complélemenl  déposé. 

e.  HgCT.  te  Uquido  parut   noirâtre.  Le  précipité  s'était  déposé  au  Iwatikl' 
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M.  Essai  de  dosage  de    l'acide  sulfhydrique   atec  la  dissolution 

de  cadmium  (page  67i). 

^SSO^,Z  de  Tcau  sulfureuse  ayant  serri  aux  expériences  du  n*  80  et  qui  dans 
100  grammes  renfermait  0,02215  HS,  furent  additionnés  d'une  dissolution  de  chlo- 
rure de  cadmium  en  excès  :  on  filtra  au  bout  de  24  heures  et  le  précipité  séché 
à  100*  pesait  0,23h5.  Si  celui-ci  était  du  sulfure  de  cadmium  pur,  il  correspondait 
à  0>',0247  d'HS,  et  c'est  trop.  On  fit  détoner  une  partie  du  précipité  avec  du  car- 
taute  de  soude  et  du  salpêtre,  et  dans  le  résidu  on  reconnut  nettement  la  réac- 
liofi  du  chlore. 

87.  Dosage  de  l'acide  carbonique  dans  Teau  de  Seltz  (p.  084). 

Dans  l'eau  minérale  de  Niederseltz  on  dosa  Tacide  carbonique  total  suivant  la 
néthode  de  la  page  084  :  voici  les  résultats  : 

i.  Eau  prùte  au  haut  du  puUt  [avec  une  pipette  et  versée  dans  un  flacon  conte- 
ttni  de  l'hydrate  de  chaux  et  du  chlorure  de  calcium]  : 

S2i,331  d'eau  donnèrent  0,7640  CO*,  ce  qui  fait  3,45184  pour  mille 
^1,246  >  0,7054  C0<,  i  3,45949  > 

8.  Eau  prite  au  fond  du  puUê  (avec  l'appareil  de  la  page  068)  : 

350,398  d'eau  donnèrent  0,865i  CO*,  ce  qui  fait  3,45600  pour  mille. 
230,044  »  0,7952  C0«,  •  3,45673  i 

88.  Essais  chlorométriques  ^g  ttS.  et  suiv.). 

10  grammes  de  chlorure  de  chaux  furent  délayés  dans  un  litre.  Ce  liquide  servit 
jmx  expériences  suivantes  : 

a.  Essai  fait  suivant  la  méthode  de  Gay-hissac  (g  tt«.)  ;  résultats:  23,42  à 
S^2  pour  iOO. 

b.  Essai  suivant  la  méthode  de  Penoi  (g  ttl.];  résulUU  :  23.5  et  23,5  pour 
100. 

c  Essai  avec  le  fer  (g  tt8.,  modification  1).  23,6  pour  100. 

d.  Essai  d'après  Bunsen  (page  739.  D.)  ;  résulUU  :  23,6  et  23,6  pour  100. 

89.  Dessiccation  des  manganèses  (page  741). 

Quatre  petits  poêlons  contenant  chacun  8  grammes  de  manganèse  à  53  pour  100 
Ibrent  d'abord  chauflVs  au  bain-marie.  Au  bout  de  3  heures  I.  avait  perdu  0«',145, 
—  au  bout  de  6  heures  II.  0«',15,—  au  bout  de  9  heures  III.  0«'.15,  —  au  bout 
dis  12  heures  lY.  0«',i5.  Après  avoir  abandonné  1.  et  11.  simplement  couverts  pcn- 
duit  12  heures  dans  la  salle,  II.  avait  repris  exactement  son  poids  primitif  ;  à  I, 
il  ne  manquait  que  0<',01. 

Les  quatre  essais  furent  maintenant  chauffés  à  120".  Après  le  refroidissement  la 
perte  de  chacun  était  de  0,180,  rapportée  au  poids  primitif.  En  les  abandonnant 
simplement  couverts  dans  la  chambre,  I.  et  II.  avaient  repris  au  bout  de  60  heures 
leur  poids  primitif  en  attirant  l'humidité  de  l'air.  III.  et  IV.  furent  chauflés  pendant 
%  heures  à  IWi*  :  la  perte  de  chacun  fut  de  0«',215.  On  les  abandonna  dans  la 
chambre  :  72  heures  après  ils  pesaient  0«',U5  de  moins  qu'au  début  En  admettant 
4oiic  oue  toute  l'eau  hygroscopique  est  de  nouveau  absorbée  par  la  simple  expo- 
rilioD  à  l'air,  il  résulte  de  ce  qui  précède  qu'à  la  température  de  150*  il  y  a  déjà 
«D  peu  d'eau  de  combinaison  qui  se  dégage,  et  que  dans  les  dessiccations  il  ne 
tell  pas  dépasser  la  température  de  120*.  (Exp.  de  Fresenius.  1Hngler*$  polytch. 
jmrm.,  CXXXV,  277.) 
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lage  de  l'a 
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Le  procédé  de  dosage  de  l'snimDniaijue  lu  foojen  de  l'a» 
If.  Kiiap  (*),  repose  ajr  l'éliminaticm  de  l'aaite  de  l' 
dissolulion  bromée  d'hypochlorlte  de  soude  roiiement  alolîi 
Dietrich  ("]  appliquent  le  même  principe,  mais  d'une  autre 
composent  la  combinaison  ammoniacale  dtcc  un  volume  mes 
de  soude  brom£,  ils  titrent  la  quantitf  de  ce  dernier  non  i 
lieniient  par  dilT^nce  la  proportion  d'adde  bjpodiloreui 
usape  de  la  liqueur  de  Kimp  (page  842).  Pour  la  titrer,  ils 
lulion  d'arsénile  de-  soude,  contenant  dans  un  litre  i'',9j  d'ic 
^g  d'Oquivalent  en  grammes.  Comme  l'acide  arsénieui  prend  3 
gène  ou  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  pour  se  Iranslorraer  e 
cette  quantité  d'acide  nrsénieux  représente  ,'„  d'é((uJTalent  d'o 
de  brome,  d'iode.  En  outre,  comme  3  fquiTaicnts  de  chlore 
nécessaires  pour  décomposer  1  équivalent  d'aotmoai^que  et  cl 
d'azote,  il  en  résulte  que  3  CC.  de  la  solution  d'arsénite  de  te 
A  lïiititc  d'équivalent  de  chlore  ou  ,,J^  d'équivalent  i^O**,»!)!?  d'i 
l'eprÉsenle  donc  O»  ,0005660  d'à  ni  mon  la  que.  —  On  titre  la  se 
avec  la  «olution  d'arsenic  d'après  la  méthode  de  Penoi  (page  'i 
l'i-péralion  est  très-simple.  Dans  la  disaolulion  du  sel  unmonit 
lessive  bromée  tant  qu'il  y  a  effoi-vescence,  on  laisse  reposer  35 
avec  de  l'eau  exemple  d'ammoniaque,  puis  avec  une  pipette  e 
arsenicale,  jusqu'i  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction  sur  le  papier 
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plomb  à  l'état  d*azotate,  de  Tammoniaque  ou  du  carbonate  de  soude  tant  que  le 
précipité  se  dissout  par  Tagitation,  on  verse  de  l'acétate  de  soude  en  assex  notable 
^piantité,  et  au  moyen  d'une  burette  on  laisse  couler  du  bichromate  de  potasse 
Ii4*',759  dans  un  litre)  jusqu'à  ce  que  le  précipité  commence  à  se  déposer  rapi- 
dement. Sur  une  assiette  en  porcelaine  on  dépose  im  certain  nombres  de  gouttes 
4\me  solution  neutre  d'azotate  d'argent  et  on  ajoute  maintenant  la  solution  de 
Udiromate  avec  précaution,  par  3  ou  5  gouttes  à  la  fois,  en  agitant  chaque  fois 
«lec  soin.  Quand  le  liquide  est  éclairci,  ce  qui  se  fait  en  2  ou  3  minutes,  on  en  met 
ihie  goutte  en  contact  avec  une  goutte  de  la  solution  d'argent.  Le  moindre  excès 
de  bichromate  est  indiqué  par  une  coloration  rouge  trè&-nette  :  le  chromate  de 
pbmb  précipité  n'a  pas  d'aclion  sur  le  sel  d'argent,  il  nage  en  flocons  jaunes  sur 
les  gouttes.  Gomme  il  faut  mettre  un  excès  de  bichromate  pour  reconnaître  la 
léflction  finale,  Schwariz  retranche  0,1  CG.  du  volume  total  employé.  Chaque  centi- 
mètre cube  correspond  à  0«',0207  de  plomb.  —  Si  le  liquide  prenait  une  teinte 
Jaune  avant  la  réaction  finale,  c'est  qu'il  n'y  aurait  pas  assez  d'acétate  de  soude. 
dans  ce  cas  on  ^oute  davantage  d'acétate,  puis  i  GC.  d'une  dissolution  contenant 
ÏÈt^fùiOl  de  plomb  par  GG.  ;  on  achève  à  la  manière  ordinaire  et  on  diminue  d'un 
Centimètre  cube  le  volume  de  la  solution  de  chromate  employé.  S'il  y  avait  du 
Eer  il  faudrait  le  peroxyder  avant  d'appliquer  la  méthode  :  il  faudrait  aussi  éliminer 
Les  métaux  dont  les  chromâtes  sont  insolubles. 


TABLE  1 

fnonrunin  pu  gobfi 

1  Rnt.ta  oris  BiUU  L'wnuat  (*) 

Uaminiuin. 

,  AL.. 

13,75 

[Ihiin»}.     . 

Antimoioe. 

.  Sb. 

.      «8.M 

(Duioai).   ■ 

Irpm.  . 

.  Ag. 

.      107,87 

IMuigaai:). 

Anenk.  .  , 

.  Ar. 

75,00 

Aiote..  . 

.  Al. 

.        44,00 

Baryum. . 

.  Bb. 

.        98,50 

[Dumas!. 

Bismuth.. 

.  Bi.. 

.      208,00  ri 

(Schneider). 

Bore.  .  .  . 

,  Bo. 

11,00 

(Benelius). 

Brome.    . 

.  Br. 

.        80,00 

(ïai-ipnac). 

Cadmium. 

.  Cd. 

50,00 

[C.  de  Uauer). 

Césium.  . 

.  Cs.. 

.      133,00 

(Jobnson  et  Allen,  Bunsen). 

Calcium.. 

.  Ca. 

20.IHI 

(Dumaî,  Erdmann  cl  Marchand'. 

Carbone.,  . 

,  C.  . 

0.00 

(Dumas.  Erdmann  et  Marchaud  . 

Chlore.   . 

.  CI.. 

35,W 

[Marignac,  Stas). 

Oirome.  . 

.  Cr. 

ïfi.M 

(Berlin,  Peligot). 

■Cohdl.    . 

.  Co. 

.         20.50  (■■■) 

(RothofT,  Dumas). 

Cuivre.  . 

.  Cu. 

.         31.70 

(Erdmann  et  Marchand). 

Étain.  .  . 

.  Su. 

.        50.00  (■- 

1     (DuoiBs). 

Fer.    .    . 

.  Fe. 

28,00 

Fluor..   . 

.  FL. 

10,00 

(U.uyel]. 

Hydrogène. 

1,00 

(Dumas). 

Iode. 

.  I.  . 

IST.OO 

[Marignac,  Dumaa). 
(C.  Diehl.  Troost). 

ythium.. 

.  Li.. 

7,00 

Hapiésium 

.  Vg. 

.        12,00 

(«archand  et  Scheerer). 

.  Un. 

27,50 

(de  llauer.  Dumas). 

Mercure. . 

.  Hg. 

100,00 

(Erdmann  et  Marchand). 

Molybdène. 

.  Mo. 

.       «,00  ( 

')    [  Berlin) - 

nJ'mdiqi 

le  ici  lei  équivalenls  teli 

elques  corps  dilTJrenl  de  ceui  admi.  m 

qu'on  n'ait  ] 

pas  de 

Les  i  cel  égard.  Cela  vient  de  ce  qu'.i. 

d'autres  équ 

>  qui  depuis  ont 

éié  corrigés.  On  Irouiera  les  [irmcipale 

«ur  celle  qaesUo 

n  dans  larticle  de  A.  Slrecfcer.  Poià*  « 

Dictwnnair, 

nUch 

imitpurt  it  appliquic  (frédil.,  1.  II). 

n  «0,00 

DI.XUU. 

r)L*«n< 

iQWllMeipérienceide  W.  J.«in«idornenlî9.37.  {Ztilickr.  f.  At 

■{-•>■  S».«)  «UNI 

OA  UuUtT. 

l"-ltt,(»™v 

.»Mtl»Ml«. 

TABLE  I.  907 

.  .  m.    .       ^.50 n  (Rothoff,  Harignac,  Dumas]. 

.  .Au.  .      196,00  (Strecker). 

.0..  .  8,00 

!..  Pd.  .        53,(0  (Berzelius,  Strecker]. 

e..  Ph.  .        31,00  (Schrœtter). 

.PI.    .        98,94  (Andrews). 

.   .  Pb.  .      103,50  (Benelius,  Dumas). 

!..  K. .  .        39,11  (Marigrnac,  Stas). 

1. .  Rb.  .        85,40  (Bunsen,  Piccard). 

.  .  Se.    .        39,5   (**)  (En  moyenne  :  Berselius,  Sacc,  Erdiiusm  et 

Marchand). 

.  Si..  .        14,00  (n  (Dumas). 

.  .  Na.    .        23,00  (Pelouse,  Stas). 

.  .  S.  .  .       16,00  ,  (Erdmann  et  Harchind). 

a. .  Sr.    .        43,75  '  (Dumas). 

.  .  Tl. .  .      203,00  (**")  (CrcK)ker). 

.   .  Ti.    .        25,00  (Pierre). 

.   .  Ur.   .        59,40.C****)  (Ebelmen). 

.  Zn.   .       32,53  (Axel.  Erdmann). 

l  AuMe/l  a  trouTé  29,37. 

lat  a  IrouTé  39,75 

ce=SiO". 

ivant  Lamfft  204. 

>ir  le  renvoi  de  la  page  171. 


tÙLB  II 


OsTttoda  nàÏEhm  . 


«M.  .  . 

S3,oa. . . 


!AiH*  ....  18,00.  .  .  . 
1 8,00.  .  .  - 
AtH»0.  .   .    .       26,00.  .  .  .   WM 


76,50.  ,  .  .   *■ 


51,75.  . 

»,oa.  . 


'de  de  6bnme.  ...     &■,    .    , 

.      «,00.  . 

.      «8.02 
.      M.38 

Cr»0».   . 

Zd  .  .  . 
linc «.  .  .  . 

.      7«,48.  . 

.      $S,53.  . 
8.00.  . 

.    100,00 

.      80.» 
.      1»,74 

ZnO.  . 

.    100,00 

.      77,« 
.      2Î.54 

Un.    .  . 
,den,«.g«.è«.    ..0.... 

.      S7.50.  . 
8.00.  . 

MnO..  . 

Un*.  .  . 

de  de  miDKanèse.    .     <>*■■•■ 

.      36.50.  . 

.      55,00.    . 
.      M.0O.  . 

.     )00.« 

.       30.» 

1111*0*.  . 

j  Hi  .  .  . 

■de  nickel |  0.  .  .  . 

.       79,00.   . 

.       M.50.   . 
8.00.   . 

.    100,00 
.       78.67 
.      21,33 

de  colMlt 0.  .   .  . 

.'     28.60.  . 
8,00.  . 

.      78,67 
.      21,35 

CoO.   .  . 

Co*.    .  . 

de  de  cobïlt ....     0*. .  .  . 

.      Sî,50.  . 

.      89.00.   . 
.      M.OO.  . 

,    100,M 

.      71.08 

.      28,« 

Fb..  .  . 
de  ter 0.  .    .   . 

.      85,00.   . 

.      28.00.   . 
»,00.  . 

.     100,00 

.      77,78 
.      22.28 

FeO.  .   . 

Fi^.   .  . 

de  fcr 0»  .  .  . 

.      M.O0.  . 
.      50,00.  . 
.      34,00.  . 

.    100,00 

.      70,00 
.       30.00 

FeW.   . 

^ {''■■:■ 

.      80,0Û.  . 

.    101,07.  . 
8,00.  . 

.    100.00 

.      93.10 
6.90 

1  «go. .  . 

Pb.   .  . 
I.l.n.b » 

.    »15,eï.   . 

.    iOS,50.   . 
.       8.00.  . 

.    lOO.M 

.      92,85 
7.17 

PbO.  .  . 

H,-.  .   . 

de  mercure  ....     0.  .  .  . 

.    «1,50.  . 

.    SM.OO.  . 
8.00.   . 

.    100.00 

.      90,15 
5.85 

HfO.  . 

>^^ |!-.:: 

.    S00,00.  . 

.    100,00.  . 
.       8,00.  . 

.      «,15 

.      91,5» 
7,« 

Iw... 

.    108,00.  . 

.    100^00 

/  Protoijrdà  Se  eàHitù. 


I  Ozjdi  d'or. . 


Oi|de  d'anlimaine.  . 


Vt     /  Protoifde  d'élain. . 


Bioxjde  d'éUin. .  .  . 


Acide  arsénieui. 


Cu«0.    , 

,   .      71.40.  .  . 

0.  .  .   . 

.   .        8,00.  .  . 

CuO.  .   . 

.   .      M.TO.  .  . 

0»..  .  . 

.  .      84,0».  .  . 

BiO*  .  . 

ca..  .  . 
0.  .  .  . 

. .  fst.m. . . 

. .    ».m. . . 

.  .      SJ»... 

An.   .    . 
0». .  .  . 

AnO».  . 

Pt  .  .  . 
0».   .   . 

.  .  98,M.  .  . 
.   .      16,00.  .  . 

Sb. .  .  . 
0». .  .  . 

.  .  1Î2,00.  .  . 
.  .      U.W.  .  . 

SbO»  .  . 
Sn..  .  . 

.   .     14fi.O0.  .  . 

0.  .  .  . 

.   .        8.00.  .  . 

SnO.  .  . 
0". .  .  . 

.   .      59,00 

.   .      16.00.  .  . 

SnO*. .  . 

Ar. .  .  , 

.   .      15.00.  .  . 

ArO*.    . 

Ar. .  .  . 
0».  .  .  . 

.    .       99.00.  .  . 

.  .  7S,00.  .  . 
.   .      M.OO.  .  . 

Acide  phospboriqae  . 


S.  .  . 
0». .   . 

.   .      34,00.   .   . 

.      40,00 
.      60.00 

so».  . 

Ph.  . 

0»  .    . 

.  .      W.0O.  .  . 
.  .      31.00.  .  . 
.   .      M,00.   .   . 

.    100.00 
.      43.M 
.      5Û,M 

PbO*. 
Bo  .  . 

.   .       71,00.   .  . 
.   .      11.00.   .  . 
.   .      M,00.    .   . 

.    100,00 

.      31,43 
68,97 

BoO»  . 

C.  .  . 
0«.  .  . 

.   .       35,00.   .  . 
.   .       M.OO.    .   . 
.   .       *S.OO.   .    . 

.     100,00 
.       33,33 
.      06,67 

CM)*.. 

C.  .   . 
0»..  . 

.  .      1S,00.    .   . 

.  .       fl.OO.  .   . 
.   .       10,00.   .   . 

.    100.00 

.       M,S7 
.       7Ï.73 

CO'.  . 
Si.  .   . 
0»  .  . 

.  .    w,oo.  .  . 
.  .     u,oo.  .  . 

.   .       16,00.   .   . 

.     100.00 

.       4«,flT 
.      53,33 

SiO».  . 
At  .  . 

.   .      M,00.   .  . 

.   .       «,00.   .   . 
.    .      40.00.    .   . 

.     100.00 

.      Î5,1B 
.       T4,07 

AïO*.. 

a. .  . 

0». .  . 

.   .       51,00.   .   . 

.    .      35,40.    .   . 
.    .       40,00.   .    . 

.     100,00 
.      46.0» 
.      53,01 

CO».. 

.  .      Î5,40.  .  . 

.    100.0» 

RÉOCCTIOH   DES   UINBDIAISOKS   TKOOTÊSS   D   iLÈmfU»   CHBXCBis  HK   CXI 
MDLTIPLICATIOIC   OD    DITUIOII. 

(Celle  lahl(<  ne  rrnrcrmeque  lei combinaisons  qu'on  r^acoalK  le  plai  MqntB 
La  riiultals  pricMés  du  si^e  {!)  sonl  tout  1  Tail  mets.  Pour  •■«  -    ' 
DD  pourrait  élemln!  cella  table  aulanl  qu'on  vondriil,  d'*prét  les 
«u  t  ■••.) 

Aiutlgtu  inorganique*. 

Plomb. 

OïyJc  tie  plonib  x  0,0283  =  plomb. 

Chlore. 

Oilorure  d'argent  X  0,S4ÏU  =  chlore. 


CUoTure  de  poUMium  x  0,Sîi45  ^=  potassium. 

Sullkie  de  potasse  x  0,&WS  =  potasse. 

CblOTure  double  de  platine  et  de  potasiium  x  0,30507  | 

C3ilorure  dotible  de  platine  et  de  potassium |  =  chlorure  de  poti 


Gholure  dmilile  de  platine  et  de  potassium  x  0,10373 

Ghlomre  double  de  platine  et  de  potassium 

5,188 

Acide  carbonique. 
1  Carbonate  de  chaui  x  0,44  =  acide  carbonique. 


Oiyde  de  cuivre  x  0,79849  =  Cuivre. 

Pjnipbotplitte  de  magnésie  x  0,3eO3e  =  S  magnésie. 


TABLE  III. 
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Manganèse. 

e  salin  de  manganèse  X  0,72052  =-  3  manganèse. 

e  salin  de  manganèse  X  0,93013  =  3  protoxyde  de  manganèse. 

Soude. 

rurc  de  sodium  X  0.5302  :=  soude, 
ite  de  soude  X  0,43058  =  soude. 

Acide  phosphorique. 

(phosphate  de  magnésie  X  0,6396  =  acide  phosphorique. 
{phate  d'urane  (2Ur*U',PhO*)  X  0,1991  =  acide  phosphorique. 

Soufre, 
îate  de  baryte  X  0,13734  =  soufre. 

Acide  sulfurique. 
'ate  de  baryte  X  0,34335  =  acide  sulfurique. 

Analyut  organique*  élémettiatre$. 
Carbone. 


le  carbonique  X  0,2727 

ou 
le  carbonique 

3,666 
ou 
:ide  carbonique  X  3  .  . 

11 


=  carbone. 


h 
1 


Hydrogène. 


i  X  0,11111 
ou 

lU 


=  hydrogène. 


Azote. 

double  de  platine  et  d*ammoniaque  X  0,06260  a=  aide. 
Une  X  0,1415  =  azote. 


msnnvt.  akal.  quahtit.  s*  iui. 


!» 
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ftflUim 


ÉLÉURTS 

GOIPOSÊI  TKOOfiS 

COHKCBMIÉI 

Aluminium 

0    '  •  ' 

Alumine 

i^.fiffflifft|^y||% 

APO» 

Al». 

Ammonium 

Ghlorore  d'ammooiitt 
AiH^Cl 

m , y           ^i^^_ 

Chlorure  double  d'ammonium  et  de 

CfcBwg  d'JMnmonliBi 

platine 
A2HHa.PtCl* 

AxH«0 

Chlonure  double  d'ammoniiÉB  et  de 

AnmxNiiiqoe 

platine 
AdPGl,Pta« 

AzH> 

Antimoine 

Oxyde  d'antimoine 

Antimome 

SbO* 

Sb 

Sulfure  d'antimoine 

Antimoine 

SbS* 

Sb 

Sulfure  d'antimoine 

Oxyde  d'antimoine 

SbS5 

SbO* 

Acide  antimonieux 

Oxyde  d'antimoine 

SbO* 

SbO* 

Argent 

Chlorure  d'argent 

Argent 

AgCl 

Oxyde  d  argent 

AgO 

Arsemc 

Chlorure  d'argent 

AgCl 
Acide  arsénieux 

Arsenic 

Ai-05 

Ar 

Acide  arsénique 

Arsenic 

ArO» 

Ar 

Acide  arsénique 

Acide  arsénieux 

ArO» 

Ar05 

Trisulfure  d'arsenic 

Acide  arsénieux 

ArS5 

ArO» 

Trisulfure  d'arsenic 

Acide  «rsénique 

ArS* 

ArO» 

Arséniate  ammoniaco-magnésien 

Acide  arsénique 

2MgO,A2H*0,ArO»  -+-  Aq 

ArO» 

Arséniate  ammoniaco-magnésien 

Acide  arsénieux 

2MgO,AzH*O.ArO»  +  Aq 

ArO» 

Azote 

Chlorure  double  de  platine  et  d'am- 

Azote 

monium 

Az 

AzH^Cl.PtCl» 

Platine 

Azote 

Pt 

Az 

Sulfate  de  baryte 

Acide  azotique 

Ba0,s05 

AzO» 

Cyanure  d'argent 

Cyanogène 

Ag,C*Az 

C«Az 

,               C^Mvure  d'argent 

Acide  cyanhydrique 

^                       K^,^?Va 

H,C«.U 

1  FoiDS  DU  fLimm  tiotnris 


a 

« 

» 

• 

• 

• 

• 

H 

1,«HU 

3.1550S 

3,06090 

3,30389 

5.73787 

4.27185 

4,80583 

M 

0.«*i3 

l,27ïn 

1.59031 

1.90835 

2.23029 

2.54433 

S.8623T 

» 

0.M933 

0,46576 

0.58330 

0,60804 

0.81508 

0,03153 

1,04700 

» 

0,3ÎU3 

0,30450 

0,38070 

0,45684 

0,53399 

0.60913 

0.68357 

B 

2,50685 

3,34Î47 

4.17808 

5,01370 

5.84932 

6,68104 

7,53055 

» 

9,I53H 

3,87050 

3,58834 

4.30588 

5.03353 

S;74118 

6.45883 

U 

3,57647 

3.45530 

4.30413 

5.15294 

0,01177 

6.87050 

7,73043 

iO 

3,SMt6 

3,799H 

4,74038 

5,68831 

6.63636 

7.58443 

8,53347 

6t 

>,S58Î8 

3,01104 

3,76380 

4,51656 

5.30033 

6.03308 

6,77484 

M 

S,4U(» 

3.33416 

4.04370 

4,85134 

5,65078 

6,46833 

7.37686 

l« 

%miA 

3,03033 

3.78790 

4,54548 

5.30306 

6,06064 

6.81821 

a 

1.95855 

3,60870 

3,36087 

3.91304 

4.56533 

5,31730 

5,86057 

1* 

S,58WI 

3,443*8 

4,304» 

S.t653l 

6,03608 

6.88095 

7.74783 

'& 

S,41M3 

3.31951 

4.03430 

4.83027 

S.03415 

6.43003 

7,34300 

n 

3,80488 

3,73084 

4.67480 

5,60075 

6,5U7t 

7.47967 

8.41403 

» 

1,81579 

3.431 OS 

3,03631 

3,63158 

4.33684 

4,84810 

5.U757 

10 

1,56318 

3.08431 

3,60536 

3,13631 

3.61736 

4.16842 

4,68047 

n 

0.)881ï 

0.35083 

0,31351 

0.37635 

0,43806 

0,50166 

0,56431 

10 

0,43464 

0,56619 

0,70774 

0.S49W 

0,90084 

1.13338 

1,81393 

u 

1,39056 

1,85408 

3,31760 

3.78111 

3.34463 

3.70815 

4,17161 

w 

0,582» 

0,17640 

0.070» 

1,16400 

1.35870 

1,55980 

1,74690 

IS 

0,00468 

0.80634 

,1,00780 

1,20936 

1.41003 

1.01^ 

1.81401 

^^I^^H 

TABLE  IT. 
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1 

ËLËUENTS 

COMPOSÉS  TRODïÉS 

COBW  CBEBCHÉS 

Baryum 

Bsrïlo 

Baryum 

BsO 

Ba 

SulfilG  de  barjle 

Baryte 

BaO.Cl)» 

BaO 

Cirbonatc  de  barjle 

Barvie 

BaO.CO' 

BaO 

Fluosiliciure  de  barium 

Baryte 

biiFl,SiFl» 

B.0 

Bismuth 

Oxyde  de  bismuUi 

BUmuth 

mp 

Bi 

Bore 

Acid*  borique 

Bore 

BoO> 

Bo 

Brome 

Bromure  d'argonl 

8roin« 

AgBr. 

Br 

Coiliniiim 

Oijde  de  cadmium 

CdO 

Cd 

Chldum 

Calcium 

C»0 

Ca 

SuiraLe  de  cliaui 

Cluui 

CaO.SO» 

CaO 

Carbonate  de  chaux 

Cbim 

CaO.CO» 

CaO 

Ciwbone 

Acidp  carbonique 

00' 
Carbonate  de  chaux 

Cariwnc 

C 

Acide  carbouigac 

CsO.CO" 

C0« 

Chlare 

Clilorure  d'argent 

Chlore 

AgCI 

Cl 

Chlorure  d'arfrent 

AgCl 

Scsquioxyde  lie  chrome 

Acide  chlorhydrique 

IICl 

Chrome 

Ciiioiiie 

CrW 

Cr» 

Sc£(iuioiyde  <ic  chrome 

Acide  cbroraiaue 

Cr'O» 

SCrO* 

CLromale  de  plomb 
l'bO.CrO» 

CrO> 

Cobalt 

Cobalt 

Protoïjde  de  eohaU 

Co 

CoO 

SuKate  de  protoxyrte  de  cobalt 

Protoiyde  de  eobill 

CoO 

Azolilc  de  potasse  et  de  cobalt 

Co'o^jKo.5AlO»-^-allo 

Proloiïde  de  eobill 

2CoO 

Awjtile  de  pntaaae  et  de  cobalt 

co«o',3fco.5A«o>  +  aiio 

Cuba» 

SCo 

Suirale  de  prolaxyde  de  cobalt 

Protoiyde  de  oMl 

+  su  rate  de  potasse 

ÎICoO.SO»!  +  ilBO.SO») 

SCoO 

Sulfate  de  nrotoiyde  de  cohall 
+  sulfHie  de  potasse 

Cobalt 

3Co 

a;coO,so=)  +  3|KO.so') 

Cuivre 

Oxyde  de  cuivre 

Cuivre 

CuO 

Ca 

Sulfun'  de  cuivre 

Cuivre 

Gu»S 

3C«i 

• 

« 

» 

• 

f 

• 

• 

•5 

2,686S7 

3,58170 

4,47712 

5.37255 

6.96707 

7.16340 

8,05882 

M 

1,06096 

2,eaeei 

5,3S3S0 

3.03991 

4,50656 

5,253il 

5,90987 

W 

2,32975 

3,10060 

3,88345 

4,65990 

5.43055 

0.21320 

0,08985 

73 

1.6tel6 

«,19355 

2,74194 

3,29033 

3.83871 

4,38710 

4,93548 

M 

2.68905 

3,58620 

4.48375 

5.37930 

6.27586 

7,17240 

8,06805 

63 

0,9i3SS 

1,25714 

1,37143 

1,88572 

2.20000 

2,51429 

2,83857 

» 

1,276» 

1,70240 

2,12800 

2,55360 

3.97030 

3,40480 

3.830 iO 

M 

2.62500 

3.50000 

4.37500 

5,!5000 

6,13500 

7.00000 

7,87500 

B3 

8,14280 

S.857I4 

3,57143 

4,28571 

5,00000 

5,71490 

e.43857 

B 

1,235i9 

1.64700 

2,05883 

3,47059 

2.88235 

3,20419 

3.70588 

M 

1,«SOOO 

S.Ï4Û00 

2,80000 

3.30000 

3.93000 

4,48000 

5,04000 

US 

0,81818 

1,090M 

1,3004 

1,03656 

1.00009 

2,18181 

2,45455 

M 

1,32000 

1,760«0 

3.20000 

3,64000 

3,08000 

3.59000 

3,90000 

M 

O.lliTS 

0.9S896 

1.23030 

1.483U 

1.73908 

■1,97789 

2,29616 

IB 

0,70263 

1,01684 

1,27105 

1,52528 

1.77947 

3,03368 

2,28789 

■1 

9.05858 

a,7*4V7 

3,43096 

4,11715 

4.80334 

5,48K>4 

8,17573 

m 

3,M142 

5,25523 

0,56004 

7,88283 

9.19000 

10,50146 

11,82127 

m 

0,«i8ï 

1,24340 

1,55311 

1,86373 

3.17435 

2,48408 

2.70500 

•3 

3,81350 

5,08474 

6.34505 

7,62719 

8,80830 

10,16949 

11.44067 

>« 

ï,i51M 

1.93548 

2,41935 

3.38710 

3.87097 

4.35484 

W 

0,52044 

0.09392 

0.8a739 

1,04087 

1.31435 

1,38783 

1.56131 

IB 

0,400i3 

O.S45(M 

0.68238 

0,81886 

0.95534 

l.OOlSi 

1,23890 

» 

0,54044 

0.73058 

0,90073 

1,08088 

1,20103 

1,44117 

1,62131 

IS 

0.42M4 

0,50086 

0.70857 

0,85020 

0.09200 

1.13373 

1.27543 

H 

2,30547 

3,10396 

3,09244 

4,79093 

5.58943 

6,38791 

7.18040 

M 

2,30547 

3,10306 

3.90244 

4.79093 

5,58942 

B.38791 

7,18040 

m 


taiân. 


UÉÊBm 


ttda 
fer 


4   '        •   } 


»• 


flxkat 

Hydrogène 
Iode 

Lithium 


HagDésium 


Manganèse 


■ercure 


GOnrasiS  TBtDVÉB 


i  - 


1 


!^\cke\ 


*J!. 


\ 


Bknyde  d^élàiii 

SnO* 
'Bkxiydo  d'étain 

SfflV 

'  SeMoioxfde  de  fer 

•     FiW 

8idftire»\ié  Imt 

ftô 

VlnMhire,  de-tafeimii 

Cdl 

PlBMfure  de  ^ieinm 

SiFl» 

Eaa 

HO 

lodure  d'argent 

Agi 

lodure  de  palladium 

Pdl 
Carbonate  de  lithine 

LiO,CO« 

Sulfate  de  lithine 

LiO,S05 

Phosphate  basique  de  lithine 

3yO,PhO» 

Magnésie 

MgO 

Sulfate  de  magnésie 

MgO,SO» 

Pyrophospbate  de  magnésie 

PhO»,2MgO 

Protoxyde  de  manganèse 

HnO 
Oxyde  salin  de  manganèse 

MnO  -h  Mn«Os 

Sesquioxyde  de  manganèse 

Mn«0» 

Sulfate  de  manganèse 

Nn0,S03 
Sulfure  de  manganèse 

NnS 

Sulfure  de  manganèse 

MnS 

Mercure 

2Hg 
Mercure 

Protochlorure  de  mercure 

Hg*Cl 

Bisulfure  de  mercure 

HgS 

^vAwv^de  de  nickel 


Si 

■fc-^-^-*»  - -  »  - 


ta 


.fck'  : 


UM«n 


HydrogèBe 

H 

Iode 

I 

Iode 

I 

Lithine 

UO 
Lithine 

LiO 

Lithine 

3Li0 

Magnésium 

MgO 
Magnésie 

2Mg0 
Vam^mèse 

Mangniése 

3Mn 
KÉnganèse 

Protoxyde  de  mang 

MnO 
Protoxyde  de  naaf 

MnO 
Manganè5e 

Mn 
Protoxyde  de  aoerciif 

Bioxyde  de  mercure 
HgO 
Mercure 

2Hg 
Mercure 

Hi 
Mi 

m 


« 

« 

» 

• 

> 

• 

• 

a 

2,36000 

3.14667 

3,03330 

4.72000 

5.50687 

6.30I3i 

7,08000 

17 

3,68000 

3.S7533 

4,46667 

5.30000 

6,35333 

7.14666 

8,04000 

H> 

3,10000 

3.80000 

3,50000 

4.20000 

4,00000 

S.60000 

6,30000 

m 

2,30000 

3,60000 

4,:>oooo 

5.40000 

6.50000 

7.20000 

8,10000 

is 

l,9a900 

3,54546 

3,18182 

5,81818 

3,45455 

5.00091 

5.73738 

w 

l,WI5t 

1,0487» 

3,43590 

2,0i307 

3.41027 

3,89743 

4,38461 

u 

S.19331 

3,03308 

3,65385 

4,58461 

5.11538 

5.84615 

6.57003 

a 

0,33333 

0,444U 

0,55555 

0,66667 

0,77778 

0,88889 

9.00000 

w 

1,eSI48 

3,16198 

2.70247 

3,34297 

3,78346 

4.32396 

4.86445 

.1 

S.11687 

3.83222 

3,52778 

4.Ï3334 

4,03888 

5,64445 

6,35000 

H 

l,3ie3S 

1.63163 

2.0i703 

3,43.143 

3,83784 

3,34334 

3,64805 

» 

0,81818 

1.00001 

1,36364 

1,65636 

1.00009 

3,18183 

3,45454 

H 

1.10370 

1,55173 

1.83966 

3,33750 

3,71552 

5,10345 

3.49138 

H 

1,80001 

3.40181 

3.001M 

3.60183 

4,303ta 

4,80343 

6,40373 

M 

1.000M 

1,33401 

1.60751 

3.00101 

3.33451 

2.66S03 

3,00153 

II 

1.08108 

1.44144 

1,80180 

3,18il6 

3,5*352 

3,88388 

3.34324 

W 

•2,3Î3M 

3.00850 

3.873Î4 

4,64780 

S.42Ï54 

6,19718 

6,97183 

a 

3,16157 

3,88210 

3,60363 

4,33314 

5.04367 

5,76419 

6,48472 

H 

3,08861 

3,78481 

3.48103 

4,17733 

4.87341 

5,56963 

6,36583 

W 

l,il060 

1,88080 

3,M099 

3,83119 

3,29130 

3.76150 

4,35170 

LS 

3.U818 

5.Î64;7 

4.08046 

4,80055 

5.71364 

6.53874 

7,34183 

17 

1,80WS 

3.52874 

3,10093 

5,70340 

4.4Î550 

5.05747 

5,68066 

W 

3.12000 

4.16000 

S.30000 

6,34000 

7.28000 

8,32000 

9,36000 

HO 

3,34000 

4,33000 

5.40000 

6.48000 

7,56000 

8.64000 

9,72000 

M 

4.54820 

3,30700 

4,34701 

S.09B41 

5,94581 

6,70S2t 

7,04461   ■ 

14 

3.586M 

3,44838 

4.3103i 

5,1 7iH 

0.03 148 

8,89655 

7,75863 

SI 

a,3«>o» 

5.14667 

3.93333 

4,73000 

5,50667 

6.29334 

7.08000 

•91 
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AfgoBlfCteydedl 
AgO 

^r* 

* 

4«*^*«*.., 

flmlM 

- 
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*ai- 
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Btffle 

b4> 

*^ 

* 

fiiaaDtaÛi  |ai|4e  de) 

"^ 

,       « 

CMmiiimjQlydede) 

o«^ 

Chaux 
CaO 

Oxygène 

• 

Chrome  (Sesmiioxyde  de) 

(H^ 

Cobalt  (protoxyde  de) 

CjnCl 

Oxygène 

\AJ\J 

Cu>vre  (Bioxyde  de) 

Oxygène 

CuO 

0 

Ëtain  (Bioxyde  d') 

Oxreéne 

♦Fer  (Peroxyde  de) 

Ox^e 

Fer  (Protoxyde  de) 

Oxygène 

FeO 

0 

Hydrogène  (Oxyde  d') 
UO 

Oxyffène 

Hagnésie 

MgO 

Manganèse  (Protoxyde  de) 

NnO 

Oxysène 

Oxysène 

Manganèse  (Oxyde  salin  de) 
MnO  -+-  Mn«0* 

Oxygène 

40 

■ 

Manganèse  (Sesouioxyde  de) 

Ox^ 

Mercure  (Bioxyde  de) 

Oxygène 
0 

Mercure  (Protoxyde  de) 

Oxygène 

Nickel  (Protoxyde  de) 
NiO 

Oxysène 

• 

Plomb  (Oiyde  de) 

Oxygène 

• 

Potasse 

Oxygène 

KO 

0 

Silicique  (Acide) 

Ox^ 

Soude 

Oxygène 

« 

« 

• 

• 

« 

• 

• 

1,30809 

1,86408 

2,33010 

2,70011 

3.26213 

3,72815 

4,1U17 

0,*83I5 

0.65754 

0,82102 

0.98630 

1,15060 

1,31507 

1,47040 

0.20694 

0,Ï75WÎ 

0,54400 

0,41388 

0.48286 

0,55184 

0,62089 

0,7S728 

0,U60B8 

1,21210 

1,45452 

1,60684 

1,93036 

2,18178 

1,M318 

1.39130 

1,73013 

2,0SG06 

2,43478 

2,78261 

3.13043 

0,31373 

0.41830 

0,52288 

0.62745 

0,73203 

0.83660 

0.O411S 

0.31055 

0,41380 

0,51723 

0,62070 

0,72415 

0,82700 

0,93105 

0.37500 

5,00000 

0,02500 

0,75000 

0,87500 

1,00000 

1,12500 

0,85714 

1,14286 

1,42857 

1,71420 

2,00000 

2,28571 

2,57143 

0.94143 

I,Ï55Î4 

1.50005 

1,»S280 

2,19607 

2,51048 

3,82420 

0,64000 

0,85333 

1.06667 

1,28000 

1.49313 

1,70608 

1,02000 

0.60  U3 

0.80004 

1,00756 

1,20907 

1,41058 

1,61209 

1,81360 

0.64000 

0,85333 

1,06667 

1.28000 

1, 40333 

1,7U607 

1,02000 

0,00000 

1.20000 

1,50000 

1,80000 

2.10000 

3,40000 

2,70000 

0.66M7 

0.88880 

l.lHll 

1,33333 

1.55555 

1,77778 

S.000OO 

2,66667 

3.5»50 

4,44445 

S,SS333 

0,22222 

7,11111 

8.00000 

1.19900 

1,50870 

1,80840 

2,30818 

2.70788 

3,10158 

3,50727 

0,67806 

0,00141 

1,12670 

1.35311 

1,57740 

1,80*89 

2.0SU7 

0,83ï43 

1.11700 

1,30738 

1,07686 

1,05633 

3,93581 

2.51528 

0.01130 

1,21510 

1,51800 

1,822ÎS 

2,12658 

9.43038 

2.73417 

0,WÎ2Î 

0,2U630 

0,37037 

0,44444 

0,51852 

0,50230 

0,60067 

0,ll&39 

0,15385 

0.19231 

0,23077 

0,S80Î3 

0,30770 

0,34010 

D.MOOO 

0.85333 

1,06007 

1.28000 

1,40333 

).706«,7 

1,02000 

0,21533 

0.28700 

0,35874 

0,43040 

0,50224 

0,573» 

«,64574 

0,50846 

0.67098 

0,84010 

1,01802 

1,18874 

1,35M6 

1,5183» 

1.6O000 

2,13333 

2,66067 

3.20000 

3.73333 

4,96667 

4,80000 

0,7I4M 

1,03242 

1.20052 

1,54803 

1.8W73 

2,06484 

2^9204 

^I^B^B 

TABLE  IV.                                Hp 

p. 

ÉLÉUENTS 

COÏI'OSÉS  TEtOUÏÉi 

CORPS  taiERCBÉS 

Oiïe*ne 

Sironiiane 
SrO 

"'■r° 

Zinc  (OiydeUe) 

n*" 

Phosphore 

Acide  pbasphohquc 

■"-S" 

va.  pl,jjj.l»n,.. 

l'hOMUfiO 

Phosphalp  de  ter 

Acide  pUosphoriqui 

PhC.Kc'O' 

PhO' 

■ 

1'IiO',3AbO 

Acide  pb^foriqoe 

■ 

Phosphate  d'urane 
PhU'.aUr'O» 

Acide  phuïBbcrique 

p 

ryrophosphale  d'argent 
l'hO'.aAgO 

■"'"î»'"'*" 

Plomb 

Oiydii  de  plomb 

['lomb 

PbO 

Pb 

Sulfate  dt  plomb 
PbO.SÔ' 

Ot>de  de  pioniti 

PbO 

Sulfate  de  plamb 
PbO.sd' 

Plomb 

Pb 

Oiloruiv  de  plomb 

Oijde  de  plomb 

PbCl 

PbO 

Clilomre  de  plonib 

Plomb 

PbCl 

Ph 

Suirurs!  de  plom!) 

PbS 

rotasse 

Oijde  de  plomb 

Pbil' 

Potassium 

Potassium 

KO 

K 

Sulfate  do  potasse 

Potasse 

KO.SO» 

KO 

Aiotato  de  potsase 

Potasse 

RO,*iO» 

KO 

Chlonira  de  potassium 

Podtssiom 

KCl 

K 

Potasse 

KCI 

KO 

Cblonire  double  de  ploUne  et  de 

Potasse 

KO 

KCI.I'tCl' 

Cidorure  double  de  plolîue  et  de 
potassium 
KCl.l'lCl" 

Cblorure  de  potaj- 

KCI 

Silicium 

Acide  silicique 
SiO' 
Soude 

SiUàum 

Sodium 

Si 
Sodium 

NaO 

Ka 

Sulfate  de  »}ude 

Soude 

^aO,S^)> 

^aO 

Axolats  de  soude 

Soude 

NaOp.AiO' 

NaO 

CAlorure  de  sodium 

Spudd 

, 

■S.aO. 

SiO 

» 

« 

• 

• 

* 

• 

• 

18 

0,W}71 

0,01830 

0,77395 

0,92755 

1,0821! 

1,33671 

1,39130 

io 

0,5dî30 

0,78960 

0,98700 

1.18440 

1,38180 

1.57930 

1,77660 

M 

1.3WM 

1.7Mi8 

3.18309 

2,61971 

5,05633 

3.49395 

5,9ag67 

18 

1.91SS3 

3.SS8Ï6 

3,19820 

S.83784 

4,4TT48 

6.11712 

5,75678 

10 

i,4ioeo 

1,88080 

2,35090 

3,83119 

3,29139 

3.7BI50 

4.2Î179 

» 

0.5DS47 

0,67796 

0.84745 

1.01604 

1,18643 

1.35592 

1.52HI 

11 

0.MT31 

0,79041 

0,99551 

1,19463 

1,59572 

1,59383 

1,79192 

71 

0,70311 

0.03748 

1.17185 

1,40023 

1,04060 

1.87406 

2,10933 

M 

9,7M15 

3,71300 

4,64129 

5,56051 

«,49176 

7.43601 

l,»436 

H 

!.S07gS 

3,94390 

3,67987 

4.41584 

5.15182 

5.88770 

6.6Î317 

U 

3,0t050 

3,73207 

3,41584 

4,00001 

4,18218 

5,46534 

0.14851 

K 

S.M717 

3,30956 

4,01165 

4,81453 

5,61672 

6,41911 

1,22150 

M 

3.S3UG 

3,97938 

3,7240» 

4,468»! 

5.21373 

5,65855 

6,70537 

M 

3,79910 

3,73333 

4,66527 

5,5083! 

7,46443 

8,36149 

M 

S,U<»1 

3,33072 

4,15090 

4,08108 

5,81126 

6,04144 

7,41162 

M 

1,63211 

3,16331 

3,7040^ 

3,24482 

3,78563 

4,32643 

4,86723 

19 

1,39769 

1,86359 

3,33949 

2,79539 

3.26139 

3,73719 

4.1WÛ» 

M 

1.57355 

3,00780 

2,63225 

3,14669 

9,67114 

4,19559 

4,13004 

W 

1.89519 

2,5Î692 

3.15865 

3.79037 

4.433t0 

5,05383 

5.68556 

U 

0,57817 

0,77090 

0,WÎ62 

1,15634 

1.34907 

1,54110 

1.7345S 

15 

0.9153! 

1.S2030 

1.52537 

1,83044 

3.13552 

2,44<K9 

2,14567 

» 

l.WOOl 

1,86607 

2.33333 

2,80000 

3,36067 

3,73333 

4,30000 

7« 

3,32568 

3,067Ï8 

3.70948 

4,45137 

5,19337 

5,93510 

6.61706 

l« 

1,30975 

1,74033 

2,18291 

2.61949 

3.05M7 

3,492A5 

3,93034 

30 

1,09395 

1.45800 

1.83335 

3,18789 

3,55254 

2,91719 

3.38184 

«3 

1,59065 

S.ISOW 

3,65108 

3,18130 

3,71151 

4,24173 

4,11194 

ç. 

^^^^^^^^B 

USt                                                     TABLE  a. 

iliMBHTS 

COIIPOSÉS  IROl'ÏÉS 

COfSFS  cBEBcais 

Sodium 
Soufre 

SuxmLium 

Zinc 

CMonire  de  aodium 

KaCl 

Carbonsie  de  soude 

HaO,C0* 

Sulfate  de  baryte 

DaO.SO» 

Tri  sulfure  d'srsenie 

ArS' 

Sulfate  de  baryte 

BnO,S0> 

Strontianc 

SrO 

Sulfate  de  airontiane 

sri>.sœ 

SrO.CO» 
«ïjde  de  zinc 

ZnO 
Sulfure  de  zinc 

ZnS 

Sulfure  de  zinc 

ZnS 

Sodium 
lia 

Sonde 
HaO 
Soufre 

Soufre 

5S     . 

Acide  sulfiuique 

S0= 

SL-onliaoe 

Sr 

SrO 
StrontUne 
SrO 
Zinc 
Zn 
Oiyde  de  ïinc 
ZnO 
Zinc 
In 

TABLE  lY. 


M5 


S 

4 

ft 

• 

• 

V 

• 

• 

rs 

1,18009 

1,57346 

1,96683 

2,36019 

2.75356 

3,14692 

3.54029 

r4 

1,75460 

2,33947 

2,92434 

3,50921 

4.09407 

4,67894 

5,26381' 

» 

0.41202 

0,54036 

0,68670 

0,82403 

0.96137 

1,09871 

1,23605 

(9 

1.17073 

1,05607 

1,95122 

2,34146 

2,73170 

3.12194 

3,51219 

70 

1.03004 

1,37339 

1,71674 

2.06009 

2,40344 

2,74678 

3,09013 

» 

8.53623 

3,38164 

4,22705 

5.07247 

5,91788 

6,76329 

7,60870 

(T? 

1.60210 

2,25613 

2,82017 

3.38420 

5,94823 

4,M226 

5,07630 

SO 

2,10508 

2,80678 

3.50848 

4.21017 

4,91186 

5,61356 

6,31526 

SO 

2,40780 

3,21040 

4.01300 

4,81560 

5,61820 

6,42080 

7.22340 

M 

2,50546 

3,34062 

4.17577 

5,01092 

5,84608 

6,68123 

7,51630 

11 

2,01092 

2,68125 

3.35154 

4,02184 

4,69215 

5,36246 

6,05276 

^Bl 

^1 

B 

ET  VI. 
a  AiiwLi'ES  OE  «onQiB  eu 

f«                                                T\BLES  \ 

TkBt 

MHïiri»  BBunTEs  et  kkisué 

CjIÏ 

roiDS 

ta  t  unilLWcu 

Air  ntmosphèriquE 

1,0000 
1,10833 
0,Ofl9Sl 
0,62^3 
0,831!4 
I,5Î394 
0.90078 
0.hbi\a 
O.Or«78 
4,3047* 

e.Biooa 

1,17759 
8.788ft8 
5,53»a 
Î,4M3) 

0,06978 
0,58879 
1.80102 

1,Ï93«6 

1,43:7» 

0.tlM5l 
1.071» 

ïïpour  de  phosphore.  

5,<âaic 

coniRuson  dd  TBBlutoiiiTRE  a  mehcdiib  iybc  le 
scnvAHT  luaiiDs 


100,00 
148.74 
ltn,*9 
34A,3Q 
ïe4,M 
3M,0S 
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î.  Soude,  g  69 122 

3.  Ammoniaque.  §  70 124 

Basée  du  deuxième  groupe. 

1.  Baryte.  §71 125 

2.  Strontiane.  §  72 127 

5.  Chaux,  g  73 129 

4.  Magnésie,  g  74 131 

Bâtes  du  troisième  groupe. 

I.  Alumine,  g  75 133 

5.  Oxyde  de  chrome,  g  76 135 

Bitêet  du  quatrième  groupe. 

i.  Oxyde  de  zinc,  g  77 136 

î.  Protoxyde  de  manganèse,  g  78 138 

3.  Protoxyde  de  nickel,  g  79 141 

4.  Protoxyde  de  cobalt,  g  80 142 

5.  Protoxyde  de  fer  et  peroxyde  de  fer.  §81 144 

FRESESIUS.   ANAL.  QDANTIT.  S*  ÉOIT.  59 


gm  TABU  AK  ALITIQUK  DBS  HÂTltBIS. 
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1.  Oxyde  d'argent,  g  8? UT 

S.  Oxyde  de  plomb.  ^  83. .  . W 
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Oxgdeê  métallique*  du  ÊtzauÊe  groupe. 

1.  Oxyde  d'or,  g  88 .m 

^.  Oxyde  de  plaUne.  g  89.  ... M 

3.  Oxyde  d'anUmoîiie.  g  90 .   Ml 

4.  l'rotoxyde  d  étaln  et  5.  Bioxyde  d'éuin.  g  91 16 

6.  Acide  arsénieux  et  acide  anénique.  g  92 16 

B.  Fonais  et  covbixaisons  loirs  lesquelles  0!i  i£paib  et  on  rites  us  icnn.  . 

Acides  du  premier  groupe,  g  93 ttl 

•     Acides  du  deuxième  groupe,  g  94 171 

Acides  du  troisième  groupe,  g  93.  . lîl 
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Détermiiiatioii  éLm  poids  des  eorp«.  g  9G )> 

I.    DÉTFKIIINATION  du  poids  des  bases   dans   les  composés  ou  II.   n'eIKTRE   \}vV^C  Ri5E 

ET  vri  acide,  ou  un  métal  et  un  métalloïde.  ', i^i 

Premier  groupe  : 

1.  Potasse.  §97 Wf 

2.  Soude.  §  98 liG 

5.  Ammoniaque.  §  W \t' 

4.  ^Utliine).  §  100 !..!...!« 

Deuridmc  groupe  : 

i.  Baryte,  g  101. ' \f^ 

2.  Strontiane.  8  i^^ J9S 

3.  Chaux.  §  103 l^- 

4-  Magnésie,  g  104 W 

Troisième  groupe  : 

1.  Alumine.  §  105 iu 

2.  Scsquioxyde  de  chrome.  §  106 5i* 

3.  (Acide  titanique^.  §  107 S*» 

Quatrième  groupe  : 

1.  Oxyde  de  zinc.  §  108 :!' 

2.  Protoxyde  de  manganèse,  g  109 ÎU 

5.  Protoxyde  de  nickel. ^^  110 2! 

4.  Protoxyde  de  cobalt.  S  111 !   .  .  .  ^ 

5.  Protoxyde  de  fer.  §  112 \   .   .   ,  .  .  ^ 

Vk  Peroxyde  de  fer.  g  115 v» 

7.  (Oxyde  d'urane;.  g  114 ...!",.  i** 

Cinquième  groupe  : 

1.  Oxyde  d'argent.  §115 iS» 

2.  Oxy.ie  de  plomb,  g  116. •  -  •  •  *  |W 

S.  VroVoxxOLC  (\fe  meccure.  §  117 #i  I> 
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4.  Bioiyde  de  mercure,  g  118.   .  ■ 271 
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6.  Oxyde  de  bismuth,  g  120 286 
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i.  Oxyde  d'or,  g  123 294 
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4.  Protoxyde  d*étain  et  5.  peroxyde  d'étain.  g  126 *   .  .   .  304 
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H.   (Acide  molybdique).  g  128 317 
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groupe  : 
Première  section. 

1.  Acide  arîiénieux  et  acide  arsénique.  gl29 319 

2.  Acide  cbromique.  g  130. *. 319 

Appendice  :  acides  sélénieux,  suirureux,  hyposulfureux,  iodique, 

azoteux  et  hypoazotique.  g  131 325 

Deuxième  section. 

i.  Acide  sulfurique.  g  132 329 

Appendice:  acide  hydrofluosilicique.  g  133. .' 337 

Trokième  section. 

i.  Acide  phosphorique. 

I.  Dosage,  g  134 338 

II.  Séparation  d'avec  les  bases,  g  135 348 

2.  Acide  borique,  g  136 354 

3.  Acide  oxalique,  g  137. 358 
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8  165 

Premier  groupe.  %  166 
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b.  Corps  liquides. 

«.  Volatils,  g  180 •. 588 
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8  183 ; 506 
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paré   d'avec   les   acides   du  gr^up*.  I 

519. 
Acide  iodiqae.  Dosage.  32K 
Acide  molylKliqne.  Do<uige,  317. 
Acide  nitrique.  '  Voir  .\cide  azotiqot*  > 
Acide  oxalique.  Réactit,  109;—  d**;-. 

558  ;  —  séparé    d'avec     les  acid»-*  <i.i 

groupe,  I,  43  ;  —  séparé  d'avec  lesbajes 

5<Î0. 
Acide  phosphorique.  Dosage,  338;  —  '=^ 

paré  d'avec  les  acides  du  proupe,  K:»C 

—  séparé  d'avec  les  hases,  .348. 
Acide  pmssiqne.  {Voir  Acide  cyaahyir 

que.)  ' 

Acide  sélénieox.  Dosage,  325 
Acide  siliciqne.  raractéres,  conipoï^i^i'' 

174  ;  —   dosage,  3^4;   —  j^pan-  d'i"^ 

les  acides  du  groupe.   I,  ;U3  ;  —  sPp*.*^ 

d'avec    les     bases,    381;  —  hydra:"*. 

caractères,  composition.  174 
Acide  aulfbydriqne.    R»»aclif.  9»;  -  ^> 

sage,  423  ;  dosage  dans  le^  eani  min^ 

raies,   670;  —  «réparé  d'avt*c  le?  bat» 
gènes,  549  ;  —  sépan*  d'avec  les  acides  *> 
groupe,  I,  3i9. 
K.<ài^  wa&foreax.  Réactif,  112; -dnsa.-' 
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387  ;  —  sa  solubilité  dans  Teta  comme 
exercice  analytique,  877. 

»  wOtarl^e.  Réactif,  96;  ->  dosage, 
319;  —  séparé  d'avec  les  acides  du 
groupe,  I,  543  ;  —  séparé  d'avec  les  bases, 


tasBlqae.  Dosage,  811. 
tartriq«e.  Réactif,  97. 
tilralqna.  Dosage,  909. 
■MU. 
tphiriyie.  Analyse,  857. 
tria,  718. 

Dosage  d*un  alcali  libre  «ni  car- 
bonate, 718. 

Réactif,  96. 

m.  Dosage,  iOi;  —  caractères,  com- 
position, 134;—  séparée  d'avec  les  alca- 
Ii«t  *"3;  —  séparée  d'avec  les  terres  al- 
calines, 474;  —  hydratée,  caractères. 

Exercice  analytique,  867. 
Dosage,  807. 

.  Réactif.  99  ;  —  dosage,  487; 
—  dosage  dans  les  eaux  minérales  et 
dans  les  eaut  douces,  689  ;  —  séparée 
4^ee  la  potasse  et  la  soude,  458. 
(calcul  des),  6.>3. 

(calcul  des),  639. 


I;  —  des  substances  renfermant  du 
chlore  (brome,  iode).  616,  690;  ~  des 
labslances  renfrrmant  du  soifre.  613, 

^;  —  des  substances  non  axotées  vo- 
ou  solides,  mais  modifiées  à  100*, 

h  6Î4;  —  des  substances  non  axotées 
«oiaUles,  liquider,  579, 624;  —  des  sub- 
stances non  axotées,  solides,  fixes,  fici- 
tament  combustibles,  568  é  582,  624; 
«-  des  substances  non  axotées  solides, 
non  volatiles,  difAcilement  combus- 
tibles.  582  à  58K,  624;  -  des  substan- 
ees  non  axotées  liquides,  non  volatiles, 
590,  024;  —  des  substances  axotées, 
596,  624  ;  —  des  substances  renfermant 
des  matières  minérales,  6:22, 624. 
^■•lynen  volnniéliiiines  ou  par  des  li- 
queurs titrées.  93. 

\mÊÊm9kÊm.    Caractères,    162;—   séparé 
d'arec  les  bases  des  groupes.  1-IV,  SK; 

—  séparé  d'avec  l'éUin.  536  ;  —  l'or,  55G; 

—  d'avec  le  platine.  536. 
^■•i^ionlnlo    d'anliaaofaM.    Caractères, 

composition,  163. 
Wtfaila  à  poteBM,  570,  591. 
krtenl.  Réactif.  113;—  caractères,  147; 

—  dosage  dans  les^galènes,  782;  —  sé- 
paré d'avec  les  basés  des  groupes,  IIT, 


I.  Ca- 


Araénlato  de  for.  Caractères,  composi- 
tion, 167. 

de  pleab.  Caractères.  165. 
séparé  d'avec  l'anlimoine.  .'S36, 

—  séparé  d'avec  les  bases  des  groupes; 
MV,  526  ;  —  séparé  d'avec  l'étain.  536, 

—  d'avec  l'or,  520;  —  d'avec  le  platine 
536. 

Arsénio-noiybdale  d'enimoniaq— .  (Ca- 
ractères, 167. 

Aaotnte  d*— laniaque.  RèacUf,  108. 

Asotate  d'arcent.  Itéactif,  106. 

iaatala  baaiqoa  da  biaamUi.  Caractères, 
158. 

Aaotata  de  pofasaa.  Réactif.  106  ;  —  ca- 
ractères, composition,  120. 

AaoCata  da  aonda.  Réactif.  106;  —  carac- 
tères, composition,  123. 

Aaota  gaianw.  Caractères,  125. 

âaoia.  Dosage  dans  l'air  atmosphérique, 
862;—  dosage  dans  les  matières  orga- 
niques. 597,  624  ;  —  recherche  dans  les 
matières  organiques,  564. 

Asotlia  da  potaaaa.  Réactif,  105. 

Aaotita  da  potaaae  al  da  eabalt.  Carac- 
tères, composition,  144. 
»,  447. 


Analyse.  756. 
Ile  amninnianf 
ractères,  composition,  \€*!i 


d'air  oiMnd,  47. 
d'kalto,  50. 

1,44. 

»,  51,  618. 
Ba  anoe,  8. 
Batlonajaaféa,  26. 
Barjla.  Dosage,  193  ;  —  séparation  d'avec 

les  alcalis,  4;ii. 

Réactif.  99,  10<>. 
ironra.  Réactif.  106. 
de  palaaae.  Réactif.   103, 

118. 
Biaxjda  d'élala.  Caractéres,com  position, 

16r>;  —  dosage.  304;  —  séparé  d'avec  le 

protosyde.  556. 
Blosyda    da   enivra.     Voir    oxyde    de 

cuivre. 
Bioxyda  da  mercara.  Réactif,  101;  — 

Caractères,  composition,  153;  —  dosage, 

271. 
■laaaath.    Séparé   d'avec   les  bases  d4*s 

groupes.  H  V.  503  ;  —  séparée  d'avec  l'ai- 

genf,  515;  —  d'avec  le  mercure,  515;  — 

d'avec  le  plomb,  496. 
Bianirata  de  pofaaae.  Réactif,  107. 
Bfaalflta  da  aonda.  Réactif,  102. 
Bianiftera  da  eaâvra.  Caractères,  156. 
Bianlfara  d*élain.  Caractères.  164. 
Btawlftwa  da  inarcnra.  Caractères,  com- 
position. 154. 
Blende.  Analyse.  787. 


TABu  AunuBÉnain. 


Iléa€tif.i0ft. 

libre.  Oottîpe,  Mi^  dowgi  dm 
iM  ihrtancwonialqum,  6iP  ; — lépiré 
d'avw  le  chlore.  851;  BW;  —  jriparé 
d*afee  lei  méievs.  404. 
Icenat»  4'wgit.  Ciractérei»  eompoei- 
Uqb.  176. 


sa 

à 


Séparé  d*a«ee  lea.  keiai  dia 
grogpae  I-IT,  S09s--  aéparé  d'kvae  far- 
fint.  M5;  —  le  Uiantk,  516;  —  le  col- 

n«,  5f5s— looMTetn,  51B;--^leplDâiK. 
•15;  —  le  lise»  comme  eieniee  aaaljil- 
fne,  un. 

Anal|Be»758. 
Analyse,  700. 
des  prédpiiéfl,  87,  09.  91. 
des  analyses  directes,  835;  —  des 
analyses  indirectes,  839;—  de  l'analyse 
des  eaui  rninérales.  697. 
Ceméléoa  Uc^aelif.  110. 
CUwfaonete  d'ammoniaque.  Réactif.  102- 
108. 

Carbonate  de  baryte.  Réactif,  iOI  ;  —  ca- 
ractères, composition,  06. 

GarboMita  de  biaaaatb.  Caractères,  158. 

Carbonate  docadmiwB.  Caractères,  com- 
position, 100. 

Carbonate  de  cbaax.  Caractères,  compo- 
sition, l!29;  —  exercice  analytique,  887. 

Carboaate  da  maoganàaa.  Garectéres, 
138. 

Carbonate  de  plomb.  Caractères,  150. 

Garboaato  de  poteaae  et  de  aovda. 
Réactif.  106. 

Carbonata  de  aond*.  Réactif,  lOi-lOi); 
caractères,  composition.  t23. 

Carbonata  de  atroatlaaa.  Caractères, 
composition,  1!28. 

Carbonate  de  aine.  Caractères,  compo- 
sition, 136. 

Carbone.  Dosage  dans  la  fonte,  793  ;  — 
dosage  dans  les  matières  organiques  non 
azotées,  568  à  5D7.  6^  ;  —  dosage 
dans  les  matières  organiques  azotées, 
896,624. 

Caadrea  doa  wégéimuM,.  Préparation, 
818;  -  analyse.  822. 

CbarboB  da  tarre.  (Kotr  Houille.) 

Cbavx.  llèactifs,  99;  —  dosage,  197;  — 
dosage  xolumètriquc  dans  les  calcaires, 
764;  —  séparée  d'avec  des  alcalis.  462; 
—  d'avoc  la  baryte,  468  ;  —  d'arec  la 
ftronliane,  4G8. 


MMiffa  ttt. 


Blqnte,  MD  s — adperérmree  iH 


nctArea,  eonnpoiitioB» 
tnalytiqua.  887. 


plalkM.  Caraciéree,  oeiiipaaitisB.IIL 
Clklerara  dombla  4m  pelMalMal^ 

pUllaa.  Caractères.  compesilise.Mt 
Cblorora  daobla  4m  ptfad'T  al* 

Bodinm.  Réactif,  1U6. 
Cblorora  dotabla  da  plellae  et* » 

diom.  Ceractêrcs^  composiliaa,  4L 
Cboix  da  la  «whafiiia  dans  ummÊÈ/f» 

37. 

Chronaata  da  blMaath.  CancliRi;  ex- 
position, 159. 

Cbromate4a  ploaab.  RéoeUf,  IIS;-» 
ractères,  coraposition,  152»  lO^ 

Chromato    da    pnta— e     Résdi:  15 
118. 

Oinabra.  Eiercice  analytiqae,  Wê. 

Ctebalt  Biétaaiiq«a.  Caractérei»  Sfi;- 
séparé  d'avec  les  alcalis,  479;  -*w« 
lés  terres  alcalines,  480;  -  'k* 
l'oxyde  de  chrome,  485;  —  d'atec  !*■ 
mine,  4S5;  —  d'avec  le  mae^iBè*. 
485;  —  d'avec  le  nickel.  485;  -d^ 
le  zinc,  485. 

CoatrAlo  (Expériences  de),  879. 

Coopellatlosi,  785. 

Ctehrra.  Réactif,  101,116;  —  caradira 
153;  —  dosage  volunaétriqae  dmi  ^ 
minerais,  77:»;  —  aéparé  d*avec  16  ^ 
ses  des  groupes,  1-IV.  509;  —  d'av. 
l'argent,  5l5;  —  d'avec  le  biflss:^ 
496;  —  d'avec  le  mercure.  515;  -'»• 
vec  le  plomb,  515. 

Cyaaostea.  Séparé  d'avec  l'iode  ' 
brome,  le  chlore,  500;  —  ^at«l« 
métaux,  417. 

Cyaamra  d*avs«at.  Caractères,  comf» 
tion,  149. 

Réactif.  K& 


TABLE  ALPHABÉTIQUE. 


941 


dm»  imrrmm  à  aaaljaar» 

,7«. 


lé  dm»  v«p«ars  (calcul  de  la),  65i, 
— >  (détermination  de  la),  628. 

lés  des  eaux  mlnéralM,  6^. 
,62. 
,40;  —  des  précipités.  85. 
Dosage,  808. 
,60. 

.52. 
,  38. 
analytlqiMs,  879. 
.  Analyse,  7dO. 
•a  poldv,  178. 


Réaclif,  96;  —  dosage,  55;  —  dosage 
dans  Tair  atmosphérique,  857. 
■s  (de  source,  de  fontaine,  de  riYiére, 
ÛB  fleute).  Analyse,  659 
tmaL  màmên^Ê».  Analyse.  663;  —  me- 
wun  de  leur  densité,  680;  —  calcul  des 
■aetyies,  687. 

■elnralle*.  Analyse,  659. 
.  Réactif,  99. 
Analyse.  84-5. 
ttes  crad«e«e,  27. 

Détermination    dans    les 
ad>stanc«s  organiques,  627. 

.  Séparé  d'avec  les  bases  des  groupes, 
l-V,  525;  —  d'avec  l'or,  S36;  —  d'avec  le 
platine,  536. 
.  Réactif,  96. 
à  desaédMT,  44. 

,  65. 
deaa  lee  analyeee,  643. 
iMlytlqoee,  864. 
dm  coatréle,  879. 


I.  Dosage,  808. 

Exercice  analytique,  874. 
Dosage  (exercice  analytique),  865;  — 
dosage  suivant  Fuchsd'ins  les  minerais, 
7H);—  dosage  volumétrique  dans  les 
minerais,  76H;—  séparé  d'avec  les  al- 
calis, 479;  —  davec  les  ten'es  alcali- 
nes, 480;  —  d'avec  l'alumine,  485;  — 
d'avec  le  cobalt,  462;  ^  d'avec  le 
xbrome,  485  ;  —  d'avec  le  manganèse, 
485;  —  d'avec  le  manganèse  (exercice 
analytique),  870.'  -  d'avec  le  nickel.  485; 
—  d'avec  le  «inc,  43  i  ;  —  analyse  des 
minerais,  764. 
Tmt  chreoid.  Analyse,  772;  —   forgé, 


analyse,  793,—  limoneux,  analyse, 
767;  —  magnétique,  «nalyse.  768;  — 
oligiste,  analyse,  765;— des  prai- 
ries, analyse/  767 ;  —  spâthique, 
analyse,  768. 

Ferri  ai  Ferrocyaaocèae^Séparéi  d'avec 
le  chlore,  560. 

Ferrloyaaare  de  potasslom.  Dosage. 
420. 

Fcrrooyaaore  de  polassiam.  Dosage. 
420. 

FerrooyaBBres,  Analyse,  420. 

Filtre  (patron  de),  74. 

Flltrailoa,  75. 

Fiole  à  Jet,  76. 

Fiole  à  laver,  76. 

Flaooasjangéa,  26. 

Flacon  lavear,  76. 

Flottear  d  Erdmaaa,  35. 

Flaoborora  de  potaaeloai.  Caractères, 
compoitition,  175. 

Flaor.  Séparé  d'avec  tes  métaux,  361  ;  — 
d'avec  l'acide  borique,  546;  —  d'avec 
l'acide  siliciqueet  l'acide  phosphoriqoe, 
540,  547. 

Flaorare  de  caldam.  Caractères,  com- 
position, 173. 

Flaoailiciare  de  baryaoa.  Caractères, 
composition,  127. 

Folea  de  eoafire.  Analyse,  5o0. 

Foate.  Analyse,  79S. 

Formlae  de  fer.  Caractères,  147. 

Fonaalee  enqtlrJqaee  (détermination 
des),  615;—  rationnelles  (détermi- 
nation de»)  647. 

Feoraeaax  à  ffas.  573. 


Oalèae.  Analyse,  780. 

Oas  des   eaux  mmérales.  Analyse.  672- 

692;  —  sulubilité  dans  les  liquides,  877  ; 

—  leur  mesure,  18. 
Oraphlle.  Dosage  dans  la  fonte.  798. 
Oaano.  Analyse.  817. 
O/pse.  {Voir  Sulfîite  de  chaux.) 


■éaaalHe  braaa.  Analyse,  766;—  rouge, 
analyse,  765. 

Hydrate  de  baryte,  néaclif.  99,  106. 

Hydrogtee.  Do»age  dans  les  substances 
organiques  non  azotées,  568  à  Ô95,  624; 
—  dosage  dans  les  substances  organi- 
ques azotées,  596, 624;—  gazeux,  réac- 
tif, 1U8. 

■ydreyèae  aalfïnré.  {Voir  Acide  sntf- 
hydrique.) 

Hyposalflle  de  eoade.  Réactif.  102. 

HooUle.  Exercice  analytique,  878. 
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Uêm,  BéMtif.Ift;  *||M«^<liMf«.  410: 
—  dottxe  dam  let  takilMM^  orgini- 
quet.  eiO;  —  léiMré  dliTtt  I»«Uqa  le 
brome,  S54. 9K6. 859;  —  tAiiMPê  tf^MO  te 
chlore,  exercice  analjUqnet  SIS;  «•  lA* 
paré  d'avec  les  méUax,  409. 

UêtÊrm  d'ar^at.  Caracléces,  compwl' 
tioD.  176. 

leifa  de  pelleilww  Garaetérei,  coo^ 
position.  176. 

Réactif,  lit. 


Analyae,  776. 


Eiereice  analytique,  815. 
à  «M.  65. 
tes  précipilës,  76. 
litfvisatloa,  39. 
UqMors  titrées  (  Voir  Analyses  volumé- 

trique»),  7U8. 
LIthine.  Dosage,  192;—  séparée  d'avec 
les  alcalis.  460. 


».  Dosage,  201;  —  caractères, 
composition,  131;  —  séparée  d'avec  les 
alcalis;  441  ;  —  la  baryte.  445;  —  la 
chaux,  445;  la  soude  (exercice  analyti- 
que). 

Kenfasèse.  Séparé  d'avec  les  alcalis,  464; 
—  les  terres  alcalines,  468,  502;  ~  l'a- 
lumine.462,  4K2;  —  l'oxyde  de  chrome, 
474  ;  —  le  zinc,  480. 

■anganèses  (Essai  des),  742. 

■■mes.  Analyse.  760. 

■sttes  ds  cuivre  et  de  nickel.  Analyse, 
77t». 

■stières  organiques.  Analyse  (Fotr  Ana- 
lyse des  substances  organiques). 

Bercnrs  Caractères,  133;  -  t^éparé d'avec 
les  bases  des  groupes,  MV,  509;  —  d'avec 
l'argent,  515. 

■esnredescM,  18;  —  des  liquides. 

25. 

BUthodes  par  las  liqueurs  titrées.  93; 

—  volumélriques.  95. 

■inera  s  de  fer.  Analyse,  764. 

ninarals  de  sine.  Analyse.  786  ;  —  sili- 
ceux. Analyse,  7bG. 

Holybdate  d'ammoniaque.  Réactif,  105. 

Koyenne  dans  les  analysas,  6i3. 


•éptPê  dVnt  la  nierita,  M;  - 
les  terni  nicaliaee,  W;—  lita^, 
4flB;  —  Toxyde  de  dirooM;  m§;  ^  h 
Manganèse,  ito;  —  le  liae,  4B. 
(Fetfr  AaoUIfli). 


7. 


d^«elK 


100;  —  sépaid 
gwwpei,  I-V,  5& 
Analyae.gl». 

■fenHr.Mi; 


Ovydnd'f 

d-i 
que.) 
Osydnd-i 

Oxydn  d*flr8«ai.  lk>SB8e.^m 
Oxyde  de  bary«««.  {Yoir  Baryte.) 
Oxyde  de  MnoMBlh.  Dosage,  286;— CMa^ 

téres,  composition,  157. 
Oxyde  'de  cadmium.  Dosage,  290;  —  a- 

racléres,  composition,  loB. 
Oxyde  de  caldam.  (  Voir  Chaux.) 
Oxyda  de  okrooM.  Dosage,  206;— car» 
tères,  composition,  155;  —  séparé  4V 
vecles  alcalis,  475;  —  les  terres  aloli- 
nés,  474;  —  l'alumine.  478. 
Oxyde  da  chroma  hydraté.  Canettes. 

composition.  135. 
Oxyda  de  cuivra.  Réactif,  114;  ~ctfa^ 
téres,  composition.  155;  —  dosage^  fii 
Oxyua  de  Ulh  nm.  (Voir  Lithine.) 
Oxyde  de  far  megpnéiliiaa.  Analyse,  m 
Oxyde  de  osacuesinaa.  { %'oir  Vagetta.! 
Oxyda  salin  da  naaagfauèn».  Caractéiti. 

composition.  139. 
Oxyde  d'or.  Dosage,  294. 
Oxyde  da  platine.  Dosaj^,  296. 
Oxyda  de  plomh.  RJ'actif,  101;— dos^ 

262;  —  caractères,  coiuposition,  159. 
Oxyda  de  potassium,  (loir  Potasse.) 
Oxyde  de  sodium,  (loir  Sonde.) 
Oxyde  de  sironilam.  <  Koir  StrontiuM.) 
Oxyde  a'urana.  Dosagf»,  448. 
Oxyde  de  aine.  IKtsatre,  210;  -.caradé» 

res,  composition,  136. 
Oxygrèoe.     Dosi^e  direct  dans  les  la^ 

sUnces  organiques.  K85. 
Oxycèneffanaux.  Réactif,  115;  —  i 
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